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Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E . Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 


Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 


den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 


überschreiten. 
; Fiir die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrucke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewiinscht werden, so muB dies 
bei Rücksendung der Korrekturen an den Verlag auf dem besonderen 
Bestellzettel, welcher den Korrekturen beiliegt, vermerkt werden. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
_ istnur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 


Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den Ab- 
handlungen auf besonderen Blättern beizuiegen (nicht in das Manuskript 
selbst einzuzeichnen). Da die Figuren in den Text eingefügt werden 

sollen, ist die Stelle des Manuskriptes genau anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 


lischen Berichte“ vorangestellt' ist. 
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ANNALEN DER PHYSIK 
5. FOLGE, BAND 13, HEFT 7, JUNI —: 


Lichtelektrischer und thermoelektrischer Effekt = 


wasserstoffbeladener Palladium-Silber- 
und Palladium-Goldlegierungen 


3 Von Joseph Schniedermann 
q (Mit 5 Figuren) 


§ 1. Einleitung 


Sieverts und Metz’) haben bei Untersuchungen über die - 
Löslichkeit des Wasserstoffes in Palladium-Silberlegierungen 
ein Maximum der Löslichkeit bei 40 Proz. Silbergehalt ge- 
funden. Krüger und Ehmer‘) stellten fest, daß nach Beladen 
mit Wasserstoff die Legierung mit 40 Proz. Silber durch einen 
größeren lichtelektrischen Effekt als die anderen Legierungen 
ausgezeichnet ist. Sie schlossen hieraus auf einen Parallelismus 
zwischen dem Wasserstoffgehalt und dem lichtelektrischen Effekt. 
Gegen diesen Schluß ist der folgende Einwand mit Recht er- 
hoben. Von Sieverts und Metz wurde die Löslichkeit des 
Wasserstoffes in den Palladium—Silberlegierungen bei hohen 
Temperaturen gemessen; bei gewöhnlicher Temperatur zeigt 
die Kurve der Wasserstoffaufnahme jedoch einen ganz anderen 
Verlauf, der Wasserstoffgehalt hat bei 40 Proz. Silber kein 
Maximum, er nimmt vielmehr mit steigendem Silbergehalt 
schnell linear ab. Trotzdem erscheint es möglich, daß der 
Parallelismus besteht, falls, wie das von Coehn und Baum- 
garten?) angenommen ist, die Legierungen bei den Versuchen 
von Krüger und Ehmer übersättigt waren. Ob diese An- 
nahme zu Recht besteht und tatsächlich der Parallelismus 
vorhanden ist, läßt sich nur entscheiden, wenn an ein und 
denselben Stücken die lichtelektrische Empfindlichkeit in Ab- 
hängigkeit von dem aufgenommenen Wasserstoff bestimmt wird. 
Niibel*) fand bei der Untersuchung der wasserstoffbeladenen 
Palladium—Silberlegierungen auf ihre Thermokraft ein Maximum 
ebenfalls bei 40 Proz. Ag und schloß hieraus, indem er seine 
Resultate mit denen von Krüger und Ehmer verglich, auf 


l) A.Sieverts u. A.Metz, Ztschr. f. anorg. Chem. 92. S. 329. 1915. 
2) F.Krüger u. A. Ehmer, Ztschr. f. Phys. 14. S. 1. 1923. 
m Er 2 Coehn u. H. Baumgarten, Ztschr. f. phys. Chem. 130. 
8.045. 1927. 
4) R. Nübel, Ann. d. Phys. [5] . 1931. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 13. Er 


> 
» 
ZERG 


fer 


x 
pr) 
| 
‘ 
‘ 
a 
‘ f 
f 
4 
> 
€ 
12% 
I 
» 
7 
» 
=F 
A 
‘ 4 
Pr 


762 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 13. 1932 


einen Parallelismus zwischen Thermokraft und lichtelektrischer 
Ausbeute. Aber auch gegen diese Schlußfolgerung läßt sich 
der Einwand erheben, daß die Messungen nicht mit ein und 
denselben Präparaten durchgeführt worden sind. Dazu kommt, 
daß bei den Messungen von Nübel die Metalle an Wasserstoff 
ungesättigt waren; ein Vergleich dieser Präparate mit denen 
von Krüger und Ehmer, die vielleicht übersättigt waren, ist 
daher‘ außerordentlich gewagt. 

Die vorliegende Untersuchung, welche einen Auszug meiner 
von der philosophisch-naturwissenschaftlichen Fakultät der Uni- 
versität Münster angenommenen Dissertation enthält, wurde 
unternommen, um durch einwandfreie Messungen zu prüfen: 

1. ob die lichtelektrische Empfindlichkeit und die Thermo- 
kraft beim Palladium und bei Palladiumlegierungen proportional 
der Wasserstoffaufnahme zunimmt, 

2. ob diese Zunahme bei den mit Wasserstoff gesättigten 
Präparaten proportional der Löslichkeit des Wasserstoffes ist, 
.„..3 ob die durch Aufnahme von Wasserstoff bewirkten 
Änderungen der Thermokraft und der lichtelektrischen Aus- 
beute parallel verlaufen. 


§ 2. Versuchsanordnung 


1. Versuchsanordnung zur Messung 
des lichtelektrischen Effektes 

Durch einen an die Photozelle angesetzten Tubus T (Fig.1), 
der mit einer aufgekitteten Quarzplatte Q verschlossen war, fiel 
das Licht auf die mittels eines Schliffes S eingeführte Ka- 
thode K. Diese bestand zunächst aus einem Glimmerplättchen 
(8 mm?), dessen lichtelektrischer Effekt, wie Vorversuche ergaben, 
praktisch gleich Null ist. Auf das Glimmerplättchen wurden 
die zu untersuchenden Legierungen, die in Drahtform von 
0,5 mm Durchmesser von der Firma W.C.Heraeus in Hanaua.M. 
bezogen waren, möglichst eng und gleichmäßig aufgewickelt. 
Die Enden der Drähte gingen, um Lötstellen und die dadurch 
bedingte Erhitzung an dem mit Wasserstoff beladenen Material 
zu vermeiden, zu Lüsterklemmen, die von dicken Kupferdrähten 
getragen wurden. Diese Zuleitungen waren in dicken Glasröhren 
durch einen Stopfen Sp geführt. Die Drähte und der Stopfen 
waren mit weißem Siegellack derart eingekittet, daß der Siegel- 


Zn lack sich nur an den äußeren Rändern befand. Es konnten 
mithin, selbst bei starker Erwärmung durch den Glühstrom, 
Dämpfe nur schwer ins Innere der Zelle gelangen. Die Zu- 


leitungen konnten wahlweise mit der negativen Kathoden- 
vorspannung einer Akkumulatorenbatterie oder, um die Drähte 
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auszuglühen, mit dem über einen regulierbaren Widerstand 
geführten Gleichstromnetz verbunden werden. S ist ein Schliff 
von 18 mm lichter Weite. Um festzustellen, ob die Kathode 
die richtige Lage hatte und das Licht stets in gleicher Weise 
auf das Präparat fiel, befand sich in der Mitte der Zelle auf 
beiden Seiten je eine Öffnung, die durch eine aufgekittete 
Glasscheibe verschlossen waren. Vor 
den Scheiben lag ein mit dem Messing- 
gehäuse leitend verbundenes Drahtgitter, 
um elektrostatische Störungen fernzu- 
halten. Der Kathode gegenüber befand 9 
sch in etwa 20 mm Abstand die 
Anode A, ein kreisrundes Eisenblech an 
einem Eisendraht, der durch eine Bern- 
steinisolation nach außen über einen 
Erdungsschalter zum Quadrantenelektro- 
meter nach Dolezalek führte. Seine 
Empfindlichkeit betrug 900—1500 Skt. 
proVolt. Alle elektrostatischen Störungen 
waren beseitigt. 

Als Lichtquelle diente eine Quarz- 
quecksilberlampe, die in einem Schutz- 


‚zum Elektrometer 


Photozelle 


Fig. 1. 
kasten eingebaut war und aus dem Gleich- ae 
stromnetz gespeist wurde. Sie wurde in bekannter Weise ein- 
reguliert, so daß die Lichtintensität bei allen Versuchen dieselbe 
war. Durch ein System von Linsen und Blenden fielen die Licht- 


strahlen konzentrisch auf die Mitte der Kathode. Nach Sende 
und Simon?) ist es notwendig, immer die Mitte der Kathode 
genau zu belichten, um Unregelmäßigkeiten durch Gasdiffusion 
von den Enden des Drahtes her zu vermeiden.?) Da sowohl Zelle 
wie Lichtquelle dauernd fest blieben und die Kathode durch 
den Schliff immer in dieselbe Lage gebracht wurde, blieb der 
gleiche Abstand Lichtquelle—Kathode und die Größe des Licht- 
flecks gewahrt. 

Das Hochvakuum lieferte eine dreistufige Gaedediffusions- 
pumpe, der eine Gaedeölstiefelpumpe zur Erzeugung des Vor- 
vakuums vorgeschaltet war. Von der Diffusionspumpe führte 
ein Bleirohr zu einem Hg-Schliff (Dreiwegehahn), der wahlweise 
zu der Zelle, zum Mc Leod oder zu beiden gleichzeitig während 


1) M. Sende u. H. Simon, Ann. d. Phys. 63. S. 697. 1921. 
2) Von Sende und Simon ist festgestellt, daß die durch Nach- 
diffusion entstehenden Fehler durch Verwendung von langen, schmalen 
Folien sehr klein zu machen sind; in meinen Versuchen, bei denen dünne 
Drähte benutzt wurden, sind diese Fehler noch mehr herabgedrückt. 
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der Messungen führte. Am Vorvakuum und vor dem Me Leod 
waren mit Phosphorpentoxyd beschickte Enten angebracht, 
Der Druck ließ sich nach einem Tage Stehen im Hochvakuum 
bis zu 10° mm Hg bringen. Da die Kathode ständig aus. 
gewechselt werden mußte, ließ sich zu mindest ein Schliff nicht 
vermeiden. Sodann ergaben die nach jedesmaligem Glühen 
angestellten Versuche, auch bei den 3—4 mal wiederholten 
Kontrollmessungen in so engen Grenzen übereinstimmende 
Versuchswerte, daß bei Vorsicht im Glühprozeß selbst bei hoher 
Stromstärke keine nachteilige Einwirkung der Kittungen und 
Hähne festgestellt wurde. 


2. Versuchsanordnung zur Messung des Thermoeffekts 
Für die parallel zu den Messungen der Photoströme durch- 
geführten Untersuchungen des thermoelektrischen Effektes, 
wurde die von Nübel!) und Thiele?) verbesserte Apparatur 
nach Borelius*) in der von Nübel gebrauchten Anordnung 
verwandt. 

Die beiden zu untersuchenden Drähte waren im Thermo- 
staten in einer Klemme zusammengepreßt, da beim Zusammen- 
löten. Wasserstoff entwichen wäre. 

Zur Messung des Thermostromes diente ein Spiegelgalvano- 
meter von Hartmann & Braun, dessen Stromempfindlichkeit 
maximal 10”? Amp. betrug. Zusätzliche kleine Thermokräfte, 
die etwa an den Klemmen des Thermostaten auftraten, sind 
in ihrer Größenordnung gegen die zu messenden zu vernach- 
lässigen. Tatsächlich ergab sich bei den Kontrollversuchen 
eine Konstanz in der Grenze bis zu + 3 Proz. 

Die Messungen gingen nach der direkten Methode von 
Borelius vor sich. Da im Meßkreis stets ein äußerer Wider- 
stand von 400 Ohm lag, konnte die Thermokraft für diese 
Versuche direkt proportional dem von einem willkürlich fest- 
gelegten Nullpunkt aus beobachteten Ausschlag gesetzt werden. 
Die Messung wurde jedesmal etwa 20 — 30 Min. nach Einbringen 
der Drahtkombination in den Thermostaten ausgeführt, da sich 
dann die Temperatur konstant eingestellt hatte. 

3. Versuchsanordnung zum Beladen mit Wasserstoff 

und zum Messen des aufgenommenen Wasserstoffs 

Die Apparatur zur Beladung der Legierungen mit Wasser- 
stoff war nach Berry*) angeordnet. Die zu beladenden Drähte 


2) J. Thiele, Ann. d. Phys. 72. S. 549. 1923. 
3) A. Borelius, Ann. d. Phys. 60. S. 391. 1919. 
4) A.J. Berry, Journ. Chem. Soc. London 99. S. 463, 1911. 
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dienten als Kathode eines Knallgasvoltameters, das in Reihe 
mit einem anderen Knallgasvoltameter (Vergleichsvoltameter) 
mit einer wasserstoffgesättigten Platinkathode geschaltet war. 
Die Anoden bestanden aus Platin. Die Differenz zwischen den 
Säurespiegeln über den Kathoden gab die Menge des absor- 
bierten Wasserstoffs an. 

Als Elektrolyt wurde !/, normale Schwefelsäure verwandt. 
Der Beladestrom war 32 mA /om?. Diese Stromdichte ist nach Was, 
Coehn und Baumgarten’) besonders günstig, um schnell die _ 
Sättigung herbeizuführen; außerdem wird bis zur Sättigung 
über den Legierungen nur wenig Wasserstoff angesammelt. 


stiindiger Beladung erreicht war. 


§ 3. Gang der Versuche 


Vor der Beladung mit Wasserstoff wurden die Drähte, 
die einen Durchmesser von 0,5 mm und eine Länge von 17 cm 
hatten, geschmirgelt, auf ein Glimmerplättchen gewickelt, 
nacheinander in Benzol, Alkohol und destilliertem Wasser ge- 
waschen, die so gereinigte Kathode dann in die Zelle gebracht, 
diese auf ein Hochvakuum kleiner 10° mm Hg ausgepumpt 
und durch etwa zweistündiges Glühen möglichst weitgehend 
von den okkludierten unreinen Gasen befreit. Nebenher wurde 
der lichtelektrische Effekt des unbeladenen Materials gemessen, —/ 
worauf die so vorbehandelte Legierung zum Beladen in das _ 
Voltameter kam. Nach beendigter Beladung und nochmaliger _ 
Reinigung in Benzol und Alkohol begann dann die eigentliche 
Untersuchung des lichtelektrischen Effektes der wasserstoff- 
beladenen Legierungen. Bei verschiedenen Legierungen wurde 
auch eine Meßreihe durchgeführt, ohne den Draht vor dem 
Beladen im Hochvakuum auszugliihen. Diese Drähte gaben 
nach dem Beladen mit Wasserstoff die gleichen Resultate wie 
die geglühten; es rührt dies sicher daher, daß der Wasserstoff 
in so überwiegendem Maße aufgenommen wird, daß die ur- 
sprünglich in dem Metall enthaltenen Gase dagegen ver- = 
schwinden oder der Wasserstoff diese Gase auszutreiben 
vermag. 


1) A. Coehn u. H. Baum 
8. 545. 1927. 


garten, Ztschr. f. phys. Chem. 130. 


| 
die Legierung genau soviel Wasserstoff entwickelte wie die 
Vergleichskathode aus Platin, wurde noch 2 Std. weiter beladen, RR Si rs 
so daB ein absolut sicherer Sättigungsgrad nach etwa zwölf- _ x ny. a 
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Nach Messen des Photostromes des beladenen Präparate 
wurde dieses geglüht, wobei ein Teil des Gases ausgetrieben 
wurde und darauf die lichtelektrische Empfindlichkeit gemessen, 
Dabei wurden die von Sende und Simon!) R. Suhrmannd 
und K. Herrmann?) angegebenen Vorsichtsmaßregeln beim 
Glühprozeß streng eingehalten. Es wurde erst nacheinander 
etwa fünfmal je 3,5 oder 10 intermittierte Glühungen (10 Sek 
pro Minute) bei hoher Temperatur vorgenommen und dam 
etwa 2 Std. bei heller Rotglut kurz vor dem Schmelzpunkt 
gegliiht. Bei vorsichtigem Glühen ließ sich nach einigen 
Stunden bei diesen beladenen Legierungen der Photostrom auf 
den 5.—10. Teil des Maximums bringen. 

Um die Abnahme des Photostromes mit der Abnahme 
des okkludierten Gases verfolgen zu können, wurde nach einer 
bestimmten Anzahl von Glühungen das ausgetriebene Gas ge- 
messen. Zu dem Zwecke mußte das Volumen von Zelle, 
Mc Leod und Zuleitung bestimmt werden. Dies wurde auf 
folgende Weise durchgeführt. Ein dünnwandiges Glasgefäß 
von 0,1 cm? Inhalt wurde mit Luft von Atmosphärendruck 
gefüllt, vorsichtig zugeschmolzen und in die Zelle gebracht, 
diese auf 10° mm, also praktisch auf Null evakuiert, dam 
das Glasgefäß mit einem glühenden Draht gesprengt, am 
Mc Leod die Druckdifferenz abgelesen und nach der Gleichung 
pv=pV das unbekannte Volumen V errechnet. Umgekehrt 
ließ sich dann, da V jetzt bekannt, das durch Glühung aus 
der Kathode getriebene Gas während des Versuchs durch 
Messung des Druckes am McLeod berechnen. Diese errech- 
neten Werte finden sich in den untenstehenden Tabellen. 
Bei längerer Dauer der Glühung wurden keine Druck- 
messungen mehr vorgenommen, da die allmählich sich erwär- 
menden Zuleitungen und Zellwände dann sicher etwas Gas 
abgaben und dadurch falsche Rückschlüsse hätten gezogen 
werden können. Wegen der hohen Glühtemperatur war eine 
Absorption dieser Gase durch die Kathode indessen nicht 
möglich. Auch blieb bei diesen Versuchen die Pumpe fort 
dauernd in Tätigkeit, um die entwickelten Gase sofort weg- 
zuschaffen. 

Die Thermokraft der verschiedenen wasserstoffbeladene 
Palladiumlegierungen gegen das gleiche unbeladene Material 
wurde nach derselben Vorbehandlung der Drähte wie beim 
Untersuchen der Photoströme in einer durchlaufenden Versuch 

1) M. Sende u. H. Simon, a.a. O. 


j 2) R. Suhrman, Ann. d. Phys. 67. 8. 43. 1922. 
3) K. Herrmann, Ann. d. Phys. 77. 8.503. 1925. 
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reihe gemessen. Es ergab sich auch hierbei, daß ein vor- 
heriges Glühen der Drähte ohne Ergebnis auf das Resultat 
blieb. Die Kontrollmessungen wurden zweimal, für die wich- 
tigsten Legierungen (20—50 Proz. Ag bzw. Au) dreimal aus- 
geführt. Es ergaben sich maximale Abweichungen von 2 bis 
3 Proz. In den Tabellen sind die mittleren Werte angegeben. 


§ 4. Die Messungen 

Um die erste Frage, ob die lichtelektrische Empfindlich- 
keit und die Thermokraft beim Palladium und bei Palladium- 
legierungen proportional der Wasserstoffaufnahme zunimmt, 
zu beantworten, wurde in diesen Wasserstoff bis zu einem 
bestimmten Betrage unterhalb der Sättigung gelöst und dann 
der Photo- und Thermostrom dieser Präparate gemessen. Es 
genügt, wenn die Verhältnisse bei reinem Palladium ganz kurz 
geschildert werden. Bis zur Sättigung nimmt ein Pd-Draht 
von 17 cm Länge und 0,5 mm Dicke 17 cm? Wasserstoff auf. 
Sein Thermoeffekt (vgl. Tab. 4) betrug dabei gegen unbeladenes 
Palladium 39 Skt., bei 6 cm? Wasserstoff 38 Skt.; also unge- 
fahr schon den Maximalwert. Nach 5 cm? Wasserstoffauf- 
nahme trat an der Kathode Bläschenbildung auf, während 
vorher aller Wasserstoff direkt in das Palladium einging. Das 
gleiche Ergebnis zeigte sich beim lichtelektrischen Effekt, und aa 
zwar betrug dort der Maximalausschlag fiir unbeladenes, eee 
reines Palladium 140 Skt., bei Beladen mit 0,8 cm? H, 80 Skt., Tre. 
bei Beladen mit 3 cm? H, 200 Skt. und bei Sättigung (17 cm? De 
H,) ebenfalls 200 Skt. Hier zeigt sich noch deutlicher, daß 
volle Sättigung des zu untersuchenden Materials nicht not- cies 
wendig ist, es genügt, wenn die Oberflichenschichten gesättigt hes 
sind. Auch Fr. Heimburg’) findet ebenfalls, daß die Thermo- zn 
kraft nach Beladen mit Wasserstoff zunächst proportional mit 
der Beladung zunimmt, um dann langsam konstant zu werden. a 
Jetzt ist offenbar die Oberfläche gesättigt, das Innere aber BEN; 
noch nicht. Die inneren Schichten sind also bei beiden =e 
Effekten weniger beteiligt. Das steht in Einklang mit den Br. 
Arbeiten von Bellati und Lussana?), F. Michelssen®) und ae 
A.Coehn u. H. Jiirgens*), die feststellten, daß die Diffusions- 


1) Fr. Heimburg, Phys. Ztschr. 24. S. 149. 1913. 
2) M. Bellati u. 8S. Lussana, Atti dell’ Instituto Veneto 7, tom. 1. 
8. 1216. 1890, 
3) F. Michelssen, Diss. Göttingen 1923. 
4) A.Coehn u. H. Jürgens, Ztschr. f. Phys. 71. S. 179. 1931. 
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geschwindigkeit von Wasserstoff im Palladium sehr klein ist 
daß also aus den äußeren Schichten Wasserstoff nur langsam 
ins Innere diffundiert und umgekehrt. Das gleiche scheint 
mir auch aus den Glühversuchen zu folgen. Es ist zunächst 
auffällig, daß, abgesehen von den Legierungen oberhalb 60 Proz, 
Ag bzw. Au alle Glühversuche mit Druckmessungen im ganzen 
fast das gleiche ausgetriebene Volumen Gas ergaben, trotzdem 
sehr verschiedene Gasmengen aufgenommen waren. Im all 
gemeinen wurden bei den beladenen Legierungen nicht über 
1 cm? H,, bei den unbeladenen etwa 0,5 cm? Gasgemisch aus- 
getrieben. Hieraus geht also hervor, daß es für den Thermo- 
strom und die lichtelektrische Empfindlichkeit nicht so sehr auf 
die ganze aufgenommene Wasserstoffmenge ankommt, sondern 
hauptsächlich auf die Konzentration des Gases in der Oberfläche. 
Da aber im Falle, daß die Oberfläche gesättigt, das Innere 
dagegen nicht gesättigt ist, Gefahr vorliegt, daß das Gas in 
das Innere diffundiert und die Oberfläche dadurch verändert 
wird, habe ich im folgenden nur Präparate untersucht, die 
uch im Innern gesättigt waren. 

Ich gehe jetzt über zu den Messungen an Palladium- 
Silber. 

Es seien zunächst einige Angaben über das lichtelektri- 
sche Verhalten der frischen, unbeladenen Legierungen gegeben. 
Da das Ausgangsmaterial, wie auch Spektraluntersuchungen 
zeigten, viele Gase enthält, gestatten Vergleichsuntersuchungen 
keine einwandfreien Rückschlüsse. Wie die folgende Tabelle 
zeigt, ergab sich bei den Messungen im allgemeinen ein Ver- 
lauf der Glühkurve analog den beladenen Legierungen. Tab.1 
gibt die Glühkurve für die unbeladene Legierung mit 20 Proz. 
Ag. In Spalte I steht die Nummer der Messung, in Spalte Il 
der lichtelektrische Effekt in mm/Skt. für 60 Sek. umgerechnet, 
Zwischen den ersten Messungen lagen etwa je 5—10 inter 
mittierte Gleichungen, zwischen den letzten 20—30, vor der 
letzten etwa 60. Die Gesamtheit der Glühungen erstreckte 
sich auf 2—3 Stunden. 


Tabelle 1 


I 


4 
28 
60 


_ (Elektrometerempfindlichkeit 300 Skt. pro Volt) 
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lein ist, Der Photostrom nahm also nach den ersten kurzen 
langsan Glühungen zu, um nach Erreichen des Maximums auf einen 
scheint konstanten kleinen Wert nach langem Glühen zu fallen. Das 
‚unächst Maximum des Photoeffektes betrug hier 60—80 Proz? vom 
60 Proz. Maximum bei den beladenen Legierungen, war jedoch nicht 
ganzen unbedingt reproduzierbar. Nach 2—3stündigem Glühen ging 
rotzdem der Ausschlag bis zu 20 Proz. des Maximums herunter. 
Im all Die Kurve und die analogen mit anderen Legierungen 
ht über lassen sich leicht erklären. Durch die ersten Glühungen ist 
ch aus- die auf der Oberfläche adhärierende Gasschicht, welche die 
[hermo- aus dem Metall austretenden Elektronen abfängt und bremst, 
sehr auf entfernt, infolgedessen nimmt die lichtelektrische Ausbeute zu. 
sondern Das Maximum zeigt an, daß diese adhärierte Schicht entfernt 
rfläche. is. Beim weiteren Glühen nimmt die Zahl der Lockerstellen 
Innere ab und damit der Photostrom. Man erhält schließlich ein 
Gas in Gleichgewicht, wenn ebenso viele Gase aus dem Innern des 
rändert Metalls zur Oberfläche diffundieren, wie aus der Oberfläche 
ht, die ins Vakuum entweichen. Zugleich werden in diesem Stadium 
des Vorgangs auch wohl einige Gase aus dem Außenraum 
ıdium- sich im Metall lösen. Bei der großen Menge der gelösten 
Gase im Palladium ist es unwahrscheinlich, daß meine Prä- 
elektri- parate trotz des langen Glühens gasfrei waren. Dies läßt sich 
egeben. beim Platin bekanntlich nur nach tagelangem Glühen bis zu 
hungen einer Temperatur kurz unter dem Schmelzpunkt erreichen. 
hungen Beim Palladium wird sich dieser gasfreie Zustand wohl nie 
l'abelle erreichen lassen, denn erstens liegt der Schmelzpunkt des Pd 
n Ver- bedeutend tiefer als bei Pt, zweitens enthält es viel mehr 
Tab.1 Gase und drittens wird es durch anhaltendes Glühen brüchig 
0 Proz. und daher zur Untersuchung ungeeignet. Aus diesen Gründen 
alte II erklärt es sich auch, daß die Angaben über die Austritts- 
:chnet, arbeit bei Pd und Ag so außerordentlich schwanken zwischen 
inter- 4,31 und 3,63 bis 4,71 Volt. Die kleinen nach langem Glühen 
or der bleibenden Photoströme rühren bei dem verwandten Licht 
reckte sicher von den noch okkludierten Gasen her. 


Während des Glühens wurde am McLeod durch Druck- 
messung die ausgetriebene Gasmenge bestimmt. Es ergab sich 
dabei, daß etwa die halbe Menge ausgetrieben wurde wie bei 
den beladenen Legierungen, auch ein Zeichen dafür, daß im 
Ausgangsmaterial sehr viele unreine Gase gelöst sind. Für 
die endgültigen Versuche wurden die Drähte lange und bei 
möglichst hoher Temperatur (helle Rotglut) im Vakuum ge- 
glüht, um die fremden Gase weitestgehend auszutreiben. Dann 
erst wurden sie mit Wasserstoff gesiittigt. Die Legierungen 
von 70—100 Proz. Ag konnten nur zu schwacher Rotglut 
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erhitzt werden, da sie bei weiterer Steigerung der Temperatur 

leicht verpufften. Sie enthielten daher sicher noch Fremdgase, 

Tab. 2 bringt zunächst die bis zur vollständigen Sättigung 

von den einzelnen Legierungen aufgenommenen Wasserstof- 

mengen. Die Zahlen für die Wasserstoffabsorption sind be. 

zogen auf Drähte vom Querschnitt 0,5 mm und einer Länge 
von 17 cm, also auf ein Drahtvolumen von 0,033 cm‘. 


Absorb, H, | Absorb. H, 
| in em? | in em 


17,0 60 4,0 

15,5 70 2,0 

14,5 80 art 

12,0 90 eet 

Fig. 2 stellt die Tab. 2 dar. a 

Die Kurve der okkludierten Wasserstoffmenge nimmt 
linear ab, iibereinstimmend mit dem Befund von Kriiger und 
Sacklowski.!) Nowack?*) und Coehn-Jürgens?) erhalten 
dagegen ein Maximum der 

Léslichkeit bei einer Le- 

gierung mit 20 Proz. Ag 

und von da ab erst ein 

lineares Abfallen mit zu- 

nehmender Silberkonzen- 

tration, allerdings bei et- 
10 20 30 4 50 00 7% M%hAg was niedrigerer Strom- 
Fig. 2. Wasserstoffabsorption stärke pro Kubikzenti- 
der Pd-Ag-Legierungen meter Oberfläche, bei der 
sich wahrscheinlich keine 

Bläschen am Draht bilden. Ein Ansteigen der Beladungs- 
kurve mit zunehmendem Silbergehalt wurde bei den vielen 
Versuchen von mir nie beobachtet. Vielleicht spielte bei 
den verschiedenen Resultaten die Abhängigkeit von Natur 
und Konzentration des Elektrolyten, die bei Coehn und 
Jürgens verschieden von der hier verwandten war, eine 


Proz. Ag Proz. Ag 
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1) F.Krüger u. A. Sacklowski, Ann. d. Phys. 78. 8. 72. 1925. 
2) L. Nowack, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 113. S. 1. 1920. 


oe 3) A. Coehn u. H. Jürgens, Ztschr. f. Phys. 71. S. 179. 1931. 
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jedoch, daß bei Coehn und Jürgens die Menge des über 
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Rolle. Diese Abhängigkeit, die R. Nübel für den Thermo- 
effekt beladener Palladiumlegierungen untersucht hat, wurden 
im Rahmen dieser Arbeit nicht verfolgt. Eigenartig ist 


die Sättigungsgrenze eingepreßten Wasserstoffes wieder linear 
mit zunehmendem Silbergehalt abnimmt. Außerdem ist nicht 
einzusehen, daß in diesem einen Falle die Legierung des 
Palladiums mit Silber sich abweichend von der mit Gold ver- 
halten soll, die im übrigen die gleichen spezifischen Eigen- 
schaften, wenn auch in quantitativ geringerem Maße, hat. 
Auch bei molekularer Beladung zeigen Pd-Ag und Pd-Au 
vollkommene Übereinstimmung, während die Legierung mit 
Platin abweicht. 

Mit den wasserstoffbeladenen Pd—Ag-Legierungen wurden 
die Versuche in der gleichen Weise wie bei den in Tab. 1 
beschriebenen durchgeführt. Ich teile hier nur die Maxima 
des lichtelektrischen Effektes mit, die nach Wegschaffen der 
auf der Oberfläche adhärierenden Gasschicht innerhalb der 
Hallwachsschen Glühkurve erhalten sind. Sie geben den 
absoluten lichtelektrischen Effekt der wasserstoffbeladenen 
Palladium-Silberlegierungen an (vgl. Tab. 3). ' 


Tabelle 3 


Lichtelektrische 


Lichtelektrische > 
Proz. A Effekte in mm/Skt. | P70%- AB- | Effekte in mm/Skt. 
0 72 60 
10 100 70 
20 112 80 
30 88 90 
0 | 312 100 
288 


Die Tabelle ergibt ein deutliches Maximum des licht- 
elektrischen Effektes für die Legierung mit 40 Proz. Silber- 
gehalt, für die auch schon Krüger und Ehmer!) ein Maximum 
der lichtelektrischen Ausbeute bei Beladen mit molekularem 
Wasserstoff erhalten hatten, allerdings bei einer Versuchs- 
temperatur, die weit unter der Beladetemperatur liegt. Im 
Gegensatz zu Krüger und Ehmer decken sich hier jedoch das 
Maximum der Wasserstoffaufnahme und das Maximum des 
lichtelektrischen Effektes nicht. Dies Ergebnis wird weiter 
unten im Zusammenhang ausführlicher diskutiert werden. Tab. 3 
wird durch Fig. 3 dargestellt. 


1) F. Krüger u. A. Ehmer, Ztschr. f. Phys. 14. S. 1. 1923. 
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Die Kurve für den lichtelektrischen Effekt der Pd—Ag. 
Legierungen zeigt ein kleines Nebenmaximum fiir die Legierung 
mit 20 Proz. Ag. Da die Kontrollmessungen das Nebenmaximun 
immer wieder aufwiesen, der Thermoeffekt und ebenso die Pd—An. 
Legierungen diese Unregelmäßigkeit nicht zeigten, wurde die 
Legierung von Heraeus neu hergestellt. Aber auch dann zeigte 

sich keine Anderung, 

ere. Inwieweit dies Neben- 

mit dem Maximum der 

Beladungskurve von 

Coehn und Jürgens 

zusammenhängt, kann 

ohne weiteres nicht 

entschieden werden, 

Einsattelungen zu 

beiden Seiten des 

Maximums, wie sie 

Krüger und Ehmer 

023% 30 60 © 8 30 %00%Ag meinen Messungen je- 
Fig. 3. Lichtelektr. und thermoelektr. Effekt doch nicht auf. 

der Pd-Ag-Legierungen In der folgenden 

Tab. 4 sind die den 

Werten für den lichtelektrischen Effekt der Tab. 3 entsprechen- 

den Ergebnisse der thermoelektrischen Untersuchungen an- 

gegeben. Der Übersicht halber ist in der zweiten Spalte die 

Tab. 2 der Wasserstoffabsorption hinzugefügt. In der dritten 

Spalte stehen, wie im § 2 erläutert, die direkten Galvano- 

meterausschläge. Der Elektronenstrom floß durch den äußeren 


Tabelle 4 


Absorbiertes H, | Thermoeffekt in mm/Skt. 


39 
90 
129 
183 
230 
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Stromkreis von der unbeladenen (negativen) zur beladenen 
(positiven) Legierung. 

Tab. 4 ist in Fig. 3 dargestellt. 

Tab. 4 zeigt auch für den Thermostrom ein Maximum 
bei der Legierung mit 40 Proz. Ag. Es ergibt sich somit als 
Hauptergebnis dieser Versuche der I ’arallelismus zwischen licht- 


Pd—Ag. 
gierung 
ıximum 
Pd—An- 
rde die 


1 zeigte ‘ . 
derung, elektrischem und thermoelektrischem Effekt, während die Kurve 
Neben- für die Wasserstoffbeladung anders verläuft. Daß von etwa 
slleicht 70 Proz. Ag die beiden Kurven in Fig. 3 voneinander ab- 
um der weichen, ist natürlich, da von diesem Gehalt an kein Wasser- 
von stoff aufgenommen wird. Der Thermostrom unbeladene Legie- 
rgens rung gegen beladene ist daher Null, während noch ein Photo- 
, kann effekt vorhanden ist. Untersuchungen der unbeladenen Legie- 
nicht rungen gegen unbeladenes Pd oder Ag ergaben ein Maximum 
erden, des Effektes ebenfalls für die Legierung mit 40 Proz. Ag. 
| zZ 2. Palladium-Gold 
e sie Für die Pd-Au-Legierungen gelten die gleichen Angaben 
hmer über Vorbehandlung, Beladung, Messung usw., wie bei den 
n bei Pd-Ag-Legierungen. Die folgende Tabelle gibt zunächst die 
en je- von den Pd-Au-Drähten absorbierte Wasserstoffmenge. Belade- 
stromstärke: 32 mA/cm?. Länge des Drahtes: 17 cm; Durch- 
anden messer: 0,5 mm. Beladungsdauer etwa 12 Std. 
den Tabelle 5 
chen- 
| aie Proz. Au Absorb. H, in em? | Proz. Au Absorb. H, in em? 
e die . 
‘itten 0 17,0 50 
-ano- 10 | 13,5 65 | 4,0 a 
15 110 80 1.0 7 
jeren 30 | 90 90 | — a 
| 8,0 
BEER: Tab. 5 (vgl. Fig. 4) verläuft genau wie Tab. 2 der Pd-Ag- 
t. Legierungen und stimmt überein mit dem schon von A.J. Berry 


erhaltenen Resultat. 

Die Untersuchung des lichtelektrischen Effektes der un- 
beladenen Legierungen wurde ebenso vorgenommen wie vorher 
und es gelten auch die gleichen Angaben wie dort. Ich lasse 
nun gleich die Hauptmeßkurve der wasserstoffbeladenen Pd—Au- 
Legierungen folgen. 

_ Es ergaben sich bei den Konrollmessungen nicht so gute 
Übereinstimmungen wie bei den Legierungen mit Silber. Die 
Maxima der beiden Legierungen 30 Proz. Au und 40 Proz. Au 
liegen nahe beieinander, bei einer Messung ergab (auch beim 
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den vier Kontrollmessungen die mit 40 Proz. Au. Ein dis. 
kretes, gut reproduzier- 
Dares Maximum liegt 
Währscheinlich zwischen 
e beiden und zwar näher 
an 40 Proz. Au. Es ist 
zu beachten, daß der 
Unterschied bei der 
+ Do Wasserstoffaufnahme bei 
den Palladiumlegierun- 
gen mit Gold gegenüber 
mit Silber nicht so groß 
ist wie bei der lichtelektrischen Ausbeute. Wohl ist das der 
Fall bei molekularer Beladung nach Sieverts. In diesem 
Falle ergibt sich die genaue Übereinstimmung aller Kurven. 
Die folgende Tab. 6 gibt nun die der Tab. 3 entsprechende 
Hauptmeßkurve für die Pd-Au-Legierungen. 


Tabelle 6 


N 


gwul 


Fig. 4. Wasserstoffabsorption 
der Pd-Au-Legierungen 


|  Lichtelektrische Lichtelektrische 
Proz. Au Effekte in mm/Skt. Proz. Au Effekte in mm/skt. 
0 50 
10 65 
15 80 
30 90 
40 


Die Messungen des thermoelektrischen Effektes verliefen 
genau wie bei den Pd—Ag-Legierungen. Der Strom floß auch 
hier von der unbeladenen (negativen) zur beladenen (positiven) 
Legierung. Tab. 7 gibt die Messungen wieder. 


Tabelle 7 
Proz. Au Absorbiertes H, Thermoeffekt in mm/Skt. 
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Tab. 6 und 7 sind in Fig. 5 dargestellt. 


+2 


, bei 
dis. 
uzier- 
liegt 
schen 
näher 
1s ist 


der 


TREE S.63. Springer, Berlin 1928. 


J. Schniedermann. Lichtelektr. u. thermoelektr. Effekt usw. 775 


Der Parallelismus zwischen Thermostrom und lichtelektri- 
scher Ausbeute ist auffallend gut. Das ist vor allem bei den 
Legierungen 30 und 40 Proz. Au und 50 und 65 Proz. Au zu 
sehen. In beiden Meßreihen liegen die Werte dieser Legie- 
rungen so ähnlich, daß die Kurven auch in den Einzelheiten 
ihres Ganges einen schönen Parallelismus zeigen. Die Thermo- 
ströome bei den Le- 
gierungen 30 und 2h 
40 Proz. Au waren gg 
stabiler als bei der 
Messung des licht- 160 
elektrischen Effektes, “40 
jedoch zeigte sich yy 
hier die Legierung 
65 Proz. Au schwan- “™ 
kend. Der in Tab. 7 


angegebene Wert ist ws 
ein Mittelwert aus Lchtelehtr —— 


60 

Thermoeffekt ——-— 
6 Messungen. Bei “f 
20 


T 


4 Messungen betrug - 

die Schwankung ma- ” 

ximal + 5 Proz., bei 0 20 3 #0 50 60 0 8 HW Whhu 
einer war sie etwas Fig. 5. Lichtelektr. und thermoelektr. Effekt 

größer. Die Erklä- der Pd-Au-Legierungen 


rung hierfür liegt wohl 

darin, daß bei der Legierung mit 65 Proz. Au die Austritts- 
arbeit der unbeladenen Legierung besonders klein ist, so daß 
sich hier zwei Effekte überlagern, nämlich die an sich kleinste 
Austrittsarbeit bei der Legierung 65 Proz. Au und zweitens 
deren Erniedrigung durch Wasserstoffbeladung. Es ergab sich 
nämlich bei der Messung der Thermokraft der Legierungen 


gegen Palladium ein Maximum für 65 Proz. Au 0. 


$ 5. Untersuchung mit Filtern 


Um das Maximum des lichtelektrischen Effektes bei der 


Legierung mit 40 Proz. Ag zu erklären, hat Gudden !) die An- 
nahme gemacht, daß sich die Grenzwellenlänge beim Maximum 
der Glühkurve jeder Legierung verschöbe und daß sie zwischen 
30 und 50 Proz. Ag über die sehr intensive Hg-Linie (313 up) 
hinwegrücke; dem absorbierten Wasserstoff sei nur eine ge- 
ringe Erniedrigung der Austrittsarbeit („um einige Zehntel Volt“) 
zuzuschreiben. 


l) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen Bd. 8 aus „Struktur 
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Um dies zu prüfen, wurden die wichtigsten Legierungen 
und reines Palladium mit Filtern untersucht. Verwendet ode 
wurden Filter von Schott, Jena, und zwar die Typen UG2 sto 


(Dicke 1 mm), BG 1 (2 mm), BG 3 (1 mm). Die beiden ersten an¢ 
blendeten alles Licht unter 300 uu ab, BG 3 das Licht unter klä 
280 un, also noch die starke Linie 266 uu. Die Grenzwellen. § Th 


länge beträgt nach Messungen von S. Werner!) 280 uy, die das 
von Ag nach den letzten Messungen von R. Suhrmann)) ms 
262— 289 (313) wu. Die langwelligen Grenzen der Palladium. Fi 
legierungen sind noch nicht untersucht. Sie wurden auch hier die 
nicht quantitativ festgelegt, sondern nur mit Filtern untersucht, der 
um zu prüfen, ob die Legierungen durch Wasserstoffbeladung 2. 
noch oberhalb 300 un bzw. 280 wy „empfindlich“ seien, also Th 
die Grenzwellenlänge oberhalb dieser Grenze liege, wie Gudden lel 
meint, und vor allem, ob die intensive Linie 313 uy erreicht du 
oder überschritten werde. Zu dem Zwecke wurden die Filter dei 
der Reihe nach in den Strahlengang der Quarzquecksilberlampe Ve 


geschaltet und die Empfindlichkeit des Elektrometers auf maxi- 
mal 1500 Skt. pro Volt erhöht, ebenso die beschleunigende ori 


Kathodenspannung auf — 8 Volt. Wäre nun die als besonders = 
groß angenommene Verschiebung der Grenzwellenlänge bei - 
40 Proz. Ag tatsächlich verifiziert, so müßte bei dieser Elektro- val 
meterempfindlichkeit ein Ausschlag trotz der vorgeschalteten “ 


Filter zu beobachten sein. Die Versuche wurden angestellt 
mit reinem Palladium und seinen Legierungen mit 20, 30, 40 
und 50 Proz. Ag bzw. Au, und zwar im beladenen und un- 
beladenen Zustande. Mit den Filtern UG 2 und BG 1 ergab - 


sich übereinstimmend für alle Legierungen kein Ausschlag, Th 
mit BG 3 ein Ausschlag von 2 Skt. in 15 Sek. Ohne Filter 
wurden in einigen Sekunden dagegen schon über 1000 Skt. er 
erreicht. Es ergibt sich damit: Oberhalb 300 uu zeigen die 1 
Legierungen des Palladiums mit Silber oder Gold keine licht- de 
elektrische „Empfindlichkeit“ mehr. Der geringe Ausschlag mit “ 
Filter BG 3 ist auf die Wirkung einer schwachen Linie bei Fü 
282 wu, die von dem betr. Filter aber schon nicht mehr ganz ar 
durchgelassen wird, zurückzuführen. Eine Verschiebung der or 
langwelligen Grenze über 313 uu wurde also nicht gefunden. is 
§ 6. Diskussion der Ergebnisse Z: 
Die angestellten Versuche führen zunächst zu dem Er- St 
gebnis, daß lichtelektrischer und thermoelektrischer Effekt bei E 


den wasserstoffbeladenen Legierungen des Palladiums mit Silber 


1) S. Werner, Upsala Univ. Arsskr. 67. 1914. 
2) R 
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oder Gold parallel verlaufen, während die Kurve der Wasser- 
stoffaufnahme bei der gewählten atomaren Beladung einen 
anderen Verlauf zeigt. Der Parallelismus läßt sich leicht er- 
klären; sowohl beim lichtelektrischen Effekt als auch beim 
Thermoeffekt haben wir es mit Erscheinungen zu tun, bei denen 
das Elektron aus der Oberfläche austritt, in dem einen Fall 
ins Vakuum bzw. in ein Glas und im zweiten in ein Metall. 
Für die Stärke des Photo- bzw. Thermostroms sind maßgebend 
die Anzahl der freien Elektronen und die Austrittsarbeit. Wenn 
der eine dieser beiden Einflüsse oder wenn beide verändert 
werden, so muß sich in gleicher Weise der Photo- und der 
Thermostrom ändern, wie das ja auch die Versuche zeigen. Beim 
lichtelektrischen Effekt wird dem Elektron die nötige Energie 
durch Licht, beim Thermoeffekt durch Wärme zugeführt. Für 
den maßgebenden Vorgang, den Austritt des Elektrons, ist die 
Verschiedenartigkeit dieser Energieformen ohne Bedeutung. 

Wie Versuche mit unbeladenen Legierungen des Palladiums 
mit Silber und Gold zeigen, liegt ein Maximum des lichtelek- 
trischen Effektes bei 40 Proz. Ag bzw. Au. Dieses Maximum 
zeigte sich sowohl nach etwa dreistündigem Glühen im Hoch- 
vakuum wie auch zu Beginn der Versuche, wenn die Palladium- 
legierungen noch viele unreine Gase enthielten. Das Maximum 
der Thermokraft vom Palladium gegen seine Legierungen im 
unbeladenen Zustande liegt ebenfalls bei 40 Proz. Ag bzw. 
65 Proz. Au. Die Beladung mit Wasserstoff führt bei allen 
Legierungen nur eine wesentliche Erhöhung des Photo- und 
Thermoeffektes herbei. 

Von A. Coehn und H. Jürgens!) ist die Widerstands- 
erhöhung bei Pd—Ag durch Wasserstoffbeladung untersucht 
worden und dabei festgestellt, daß die prozentuale Erhöhung 
des Widerstandes linear abnimmt mit steigendem Silbergehalt. 
Die Legierung mit 40 Proz. Ag hat im unbeladenen Zustande 
den größten Widerstand, ebenso aber auch nach der Beladung. 
Auch in bezug auf die Leitfähigkeit ist also die Legierung 
mit 40 Proz. Ag bevorzugt. — Durch Lösen von Wasserstoff 
wird also der W Tiderstand vergrößert, es kann dies daher rühren, 
daß der Wasserstoff die Bahnen der Elektronen stört. Die 
Zahl der freien Elektronen nimmt wahrscheinlich infolge der 
Störung des Gitters durch den Wasserstoff zu. Ist der erste 
Einfluß größer, so muß der Widerstand wachsen. 

Aus diesen Versuchen gewinnt man die Ansicht, daß die 
mit Wasserstoff gesättigten Palladiumlegierungen, die ein Mari- 

1) A. Coehn u. H. Jürgens, a. a. O. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 13. 
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mum des Photo- und Thermoeffektes liefern, schon im unbeladenen 
Zustande ausgezeichnet sind, so daß also der Wasserstoff nur 
eine Erhöhung der Effekte bewirkt. Diese Erhöhung ist # die 
monoton und nicht z. B. für die Legierung mit 40 Proz. A Fren 
oder Au besonders groß. Dies ist bewiesen durch die Ver. 
suche mit Filtern, die andernfalls für diese Legierungen eine 
besonders weite Erhöhung der langwelligen Grenze (über 300 uw), 
also eine besonders große Erniedrigung der Austrittsarbeit hätten # Legi 
ergeben müssen. Für den Thermoeffekt gilt das Gleiche. zuge 
Ist die Ansicht, daß der Wasserstoff nur schon vorhandene 
Effekte steigert, richtig, so würden sich die beschriebenen Er. # dure 
scheinungen folgendermaßen erklären. Es hätte z.B. beim § die: 
Thermoeffekt die Legierung mit 40 Proz. Ag den größten Dampf. — größ 
druck der Elektronen — tatsächlich zeigt diese Legierung im § ger 
unbeladenen Zustande gegen Palladium einen größeren Thermo- | wälı 
effekt als die übrigen Legierungen. Durch den Wasserstoff 
wird dieser Dampfdruck noch erhöht, ebenfalls wird er aber § dab 
auch bei den anderen Legierungen vergrößert; da jedoch bei § den 
diesen der Dampfdruck der Elektronen kleiner ist, bleibt er | gem 
auch klein, wenn man Wasserstoff hereinbringt. Er bleibt # Hal 


sogar klein, wenn sein Gehalt an Wasserstoff größer ist als in nete 
der Legierung mit 40 Proz. Ag. Ähnlich liegen die Verhält- also 
nisse beim lichtelektrischen Effekt, nur sind hier die experi- — Ver! 


mentellen Daten nicht so einwandfrei, da meine Präparate 
sicher noch Gas enthalten haben, die beim lichtelektrischen § lass: 


Effekt von maßgebendem Einfluß sind. Was 
Diese Ansicht über die Erhöhung der Anzahl der freien § ‘iii 
Elektronen bei Wasserstoffabsorption steht in Analogie zu Ver- f men 


suchen von R. Suhrmann}) über die Änderung der thermischen stati 
und lichtelektrischen Elektronenemission mit der Gasbeladung § The 
an Platin und Tantal. Suhrmann zieht aus seinen Versuchen 
den Schluß, daß die Verminderung der thermischen bzw. der § stüt 
lichtelektrischen Elektronenemission mit der Entgasung auf die — te 
Abnahme freier Elektronen zurückzuführen sei. Die Austritts- 


arbeit ändert sich bei Ta gar nicht, bei Pt nur wenig, dagegen Pro: 
wird der Dissoziationsgrad?) der Atomelektronen als freie Elek- und 
tronen durch das Vorhandensein des absorbierten Gases be- erge 
sonders begiinstigt. 

Zum Schluß möchte ich auf die Analogie mit einer anderen sch: 


bekannten Erscheinung hinweisen. Wasser hat bei 100°C den Hel: 
Dampfdruck 760 mm Hg, trotzdem verdampft es im reinen Zu- 


1) R.Suhrmann, Ztschr. f. Phys. 13. 8.17. 1923. 
» Vgl. auch J. Franck, Ztschr. f. Phys. 9. S. 259. 1922. 
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stand nur ganz langsam, Spuren von Gasen bewirken dagegen 
ein Sieden, also ein schnelles Verdampfen. Ebenso verdampfen 
die Elektronen aus reinen Substanzen nur langsam, durch 
Fremdstoffe, die Lockerstellen bilden, dagegen rasch. 


Zusammenfassung 


1. Die Wasserstoffabsorption des Palladiums und seiner | = 


Legierungen mit Ag und Au nimmt linear mit der Menge des 


zugesetzten Ag oder Au ab. 


die Anzahl der freien rer im interatomaren Raum ver- _ 


größert, monoton erhöht; sie zeigen ein Maximum bei den Le- 


gierungen mit 40 Proz. Ag und Au, laufen somit genau parallel, 


während die Kurve der Wasserstofiabsorption anders verläuft. 
3. Versuche, die mit Filtern angestellt wurden, nn 


daß das gefundene Maximum des lichtelektrischen Effektes bei 
den genannten Legierungen nicht durch eine vor der all- 


Hallwachsschen Glihkurve aller Legierungen ausgezeich- ; 
neten, besonders großen Verlagerung der Grenzwellenlinge, © 
also einer besonderen Verkleinerung der Austrittsarbeit im 


Vergleich zu den anderen Legierungen bedingt ist. 
4. Die Untersuchungen zum Photo- und Thermoefiekt 


lassen sich mit einem Bruchteil des zur Sättigung notwendigen 


Wasserstoffs durchführen. Ebenso ergeben die nach den 


Glühungen angestellten Berechnungen der ausgetriebenen Gas- _ 


menge, 


stationären Zustandes vertrieben werden muß, Photo- und 


Thermoeftekt also Oberflächeneffekte sind. 


Um die in dieser Arbeit gezogenen Schlüsse weiter zu Lz “6 
stützen, beabsichtige ich den Halleffekt dieser Legierungen zu — 


untersuchen. 


Es sei mir zum Schluß gestattet, Hrn. Geh. Reg.-Rat 


Prof. Dr. G. C. Schmidt für die Anregung zu dieser Arbeit 


und die reiche Unterstiitzung bei ihrer "Durchführung meinen 


ergebensten Dank auszusprechen. 

Weiter bin ich der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft, die das Galvanometer zur Verfügung stellte, und der 
Helmholtz-Gesellschaft für freundlich bewilligte Mittel zur 
Durchführung der Experimente zu Dank verpflichtet. 


Münster i. W., Physikalisches Institut der Universität. 
ER (Eingegangen 24. Februar 1932) 
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ru Von J. Koenigsberger 


Bekanntlich haben die Beobachtungen des Dopplereffekts 
an Kanalstrahlen bei hohen Drucken und größeren Wegen 
ein kontinuierliches Band von Geschwindigkeiten ergeben, das 
von einem maximalen Wert der Geschwindigkeit bis zu ganz 
kleinen Werten reicht. Die Versuche von H. F. Batho}) und 
A. J. Dempster zeigen, daß bei relativ geringen Drucken 
und kleinem Abstand von der Kathode einheitliche Werte 
der Geschwindigkeit der leuchtenden Teile sich aus dem 
Dopplereffekt ergeben. — Die kontinuierliche Geschwindigkeits- 
verteilung im Dopplereffekt kommt also erst bei den hohen 
Drucken und größeren Wegen vor. 

Für die «-Strahlen ist auch bei hohen Drucken und am Ende 
der Wegstrecke nur eine einheitliche Geschwindigkeit beobachtet, 
Das Reichweitegesetz der «-Strahlen ist dem entsprechend 
ein anderes als das von Chr. Gerthsen?) für Kanalstrahlen 
angegebene; letzteres hat wohl mehr statistische Bedeutung. 

In einem gewissen Zusammenhang damit steht vielleicht 
das Ergebnis von Versuchen, die K. Glimme*) auf Anregung 
des Verf. durchgeführt hatte: H-Kanalstralen, die durch 
elektrisches und magnetisches Feld ausgesondert ursprünglich 
einheitliche Geschwindigkeit (innerhalb eines Bereichs von 
+ 15 Proz. Breite) besaßen, führen nach Durchlaufen eines 
gaserfüllten Raumes mit zunehmendem Druck immer mehr 
positive Teile von kleiner Geschwindigkeit mit sich. Das 
wurde nicht direkt, aber aus der Vergleichung der Energie 
messung durch Thermosäule mit der Ladungsmessung durch 
geschützten Faradayzylinder festgestellt, mit Hilfe des Quotienten 
der Zahl der positiven zu den neutralen Strahlen. Die 
Unterschiede übertrafen dabei weit alle Fehlerquellen. Ob 
diese langsamen positiven Teile ein schwaches Leuchten 
zeigen, wurde nicht festgestellt. 


1) H.F.Batho u. A.J. Dempster, Phys. Rev. [2] 37. S. 100. 1931. 
2) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. [5]5. S. 657. 1930 und auch [4 

85. S. 881. 1928. 
. 3) K. Glimme u. J. Koenigsberger, Ztschr. f. Phys. 6. 8. 276. 
1921. 
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G. P. Thomson?) hatte unser Ergebnis für unrichtig 
erklärt, weil er keinen Einfluß eines transversalen elektrischen 
Feldes auf die Zahl der mit Faradayzylinder gemessenen 
positiven Teile finden konnte. Doch war bei höherem Druck, 
bei dem die Erscheinung erst merklich wird, der Faraday- 
zylinder bei seinen Versuchen nicht genügend gegen die 
Wirkung der Platte mit dem höheren Potential geschützt. 
Je nach dem Potential der Platte gelangten positive oder 
negative Ionen in den Zylinder. Das experimentelle Tatsachen- 
material war also nicht zureichend, um unsere Versuche zu wider- Br 
legen. — Die theoretischen Erwägungen, die G.P. Thomson an 
gegen das Vorhandensein mitgeführter langsamer positiver 2: 
Teile anführt, beruhen auf der Theorie von C. G. Darwin. 
Diese an sich exakte Theorie sieht aber von allen Quanten- 
wirkungen ab und legt das elektrostatische Quadratgesetz für 
alle Abstände vom neutralen Atom zugrunde, was wegen der 
Kernabschirmung durch die äußeren Elektronen sicher nicht 
zutrifft. 

Neuerdings sind C. Ramsauer, R. Kollath, D. Lilien- — 
thal?) zu einem ähnlichen Ergebnis gekommen, wie Wir eS 
erhalten hatten. Die Autoren schreiben: „Bei hohen Protonen- KEN 
geschwindigkeiten (über 500 Volt?) ergeben die Versuche das , 
Vorhandensein von langsamen positiven Teilchen. Ob diese 
Teilchen Protonen sind, die ihre Geschwindigkeit völlig ver- =» 
loren haben oder ob es positiv geladene Gasmoleküle sind, _ 
läßt sich aus unsern Versuchen nicht entscheiden. — Lang- 
same negative Teilchen sind auch bei hohen Geschwindigkeiten 
nicht beobachtet worden. Daraus geht hervor, daß diese 
positiven Teilchen jedenfalls nicht durch Ionisation des Gases 
entstanden sind.“ Ob langsame positive Teilchen auch n 
anderen Richtungen, als der des primären Protonenstrahls _ 3 


festgestellt. 
Wenn man das Ergebnis von Glimme und von Ramsauer Dre 
und seinen Mitarbeitern für richtig ansieht, erhebt sich die =. 
Frage nach der theoretischen Erklärung. Diese muß den 
Boden der klassischen Theorie verlassen. Man kann die 
Möglichkeit elastischer und unelastischer Stöße, die zwischen 
Elektronen und Gasn:olekülen durch J. Franck und G. Hertz . 
nachgewiesen sind, fiir Protonen und Molekiile beiziehen =. 
annehmen, daß die dabei abgespalteten Elektronen von ge- 
1) G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. London (A) 102. S.208. 1923. 


2) C. Ramsauer. R B. Kotieth u. D. 
8. 8. 731, 732. 1931. B 
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ringerer kinetischer Energie an die Glaswiinde, Blenden usy, 
wandern und daher im Strahl nicht nachgewiesen werden 
können, während die positiven Teile eine erheblich größere 
kinetische Energie erhalten als die negativen und eine teil. 
weise gerichtete Geschwindigkeit haben. Ramsauer und seine 
Mitarbeiter lehnen allerdings die Entstehung der langsamen 
positiven Teile aus Gasionen ab. Daß aber die langsame 
positiven Teile Protonen, also Kanalstrahlen mit außergewöhn- 
lich großen Geschwindigkeitsverlusten sind, ist nach unseren 
Versuchen zwar nicht ausgeschlossen, aber weniger wahrschein- 
lich, da die Zahl der langsamen Teile von gleicher Größen- 
ordnung wie die der gestreuten, absorbierten Protonen ist. — 
Man müßte zunächst wissen, ob die langsamen Teile auch 
nach anderen Richtungen als der des Kanalstrahls wandern. 
Wenn dies zutrifit, so wären sie in größerer Zahl vorhanden, # ante 
als die ursprüngliche Zahl der Protonen beträgt, und müßten „usb 
daher Gasionen sein. Vor Klärung dieser Frage bleiben noch Full 
zu viele Erklärungsmöglichkeiten. Kris 
Erfa 
Par: 
aufg 
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Freiburg i. B., Math.-physik. Institut der Universität. 
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“OBer 
seine Untersuchung der Wirkung - 
amen mechanischer und elektrischer Kraftfelder er 

amen auf die Doppelbrechung des Quarzes piv 
‚Seren Von Norbert Günther _ 
shein- (Jenaer Dissertation) 
Oben- (Mit 5 Figuren) 
st. — 
auch Einleitung as 
ıdern. Wird ein Körper in einem Kraftfeld einer Formänderung we 
nden, unterzogen, so ändern sich in ihm die Gesetze der Licht- __ 


üßten ausbreitung. Isotrope Substanzen werden in einem solchen en he 
noch Falle bekanntlich anisotrop, während die ‚Anisotropie von 
Kristallen bei geeigneter Deformation eine Änderung erfährt. Bah: tar 
tät. Erfahrungsgemäß verhält sich dabei die Änderung der optiscn ne 7 
Parameter proportional der GréBe der fiir die Verformung > 
aufgewandten Kraft, soweit die Deformation den Gültigkeits- 
bereich des Hookeschen Gesetzes nicht überschreitet. 
Die Erscheinung der Deformationsdoppelbrechung wurde 
im Jahre 1815 von Brewster entdeckt. Theoretisch wurde 
der Einfluß mechanischer Kraftfelder von Neumann?) Voigt) 
und Pockels*) untersucht. In diesen Ansätzen treten ER 
phänomenologische Konstanten auf, deren Größe nur durch das / 
Experiment zu ermitteln ist. Über die Möglichkeit, mit Hilfe 
der molekularen Gittertheorie von Born‘) zu einer strengen 
Lösung der Frage, soweit sie sich auf Kristalle bezieht, zu 
gelangen, liegen noch keinerlei Arbeiten vor. Es ist hingegen 
vom Verf.) versucht worden, unabhängig von speziellen Vor- 
stellungen über den Aufbau der Materie, die Konstanten der 
Deformationsdoppelbrechung auf die Elastizititskoeffizienten 
und die Konstanten der Dispersionstheorie zurückzuführen. 
Im Jahre 1875 konnte Kerr®) feststellen, daß sich bei 
einer Anzahl von Kristallen auch im elektrischen Kraftfelde 


1) F. Neumann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss. zu Berlin p. N 
1843; Pogg. Ann. 54. 8. 449. 1841. 

2) W. Voigt, Drude Ann. 6. S. 459. 1901. 

3) F. Pockels, Wied. Ann. 37. 8. 151. 1889. 

4) M.Born , Enzy kl. d. math. Wiss. Bd.V, Tl. 3, S. 596, ai 1923. 
5) N. Günther, Phys. Ztschr. 33. S. 175. 1982. 
6) J. Kerr, Phil. Mag. [4] 50. S. 346. 1875. ie 
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die optischen Parameter verändern. Eine derartige Erscheinung 
war infolge der von den Gebrüdern Curie am Quarz ent. 
deckten Elektrostriktion gewisser Kristalle zu erwarten. Neben 
dem Anteil zusätzlicher Doppelbrechung, der seine Ursache 
in der elektro-striktiven Formänderung des Kristalls hat, ist 
zu untersuchen, ob eine reine Einwirkung des Feldes auf das 
Dielektrikum stattfindet, d.h. ob ein Kerreffekt vorhanden ist, 
Eine befriedigende Theorie des elektro-optischen Kerreffektes 
an Kristallen existiert noch nicht. 

Im folgenden wurde die Änderung der Doppelbrechung 
des Quarzes im homogenen, mechanischen und elektrischen 
Felde in Richtung der Normalen des hexagonalen Prismas 
I. Art gemessen. Die Feldrichtung ist dabei senkrecht zur 
optischen Hauptachse und zur Beobachtungsrichtung gewählt 
worden. Es sollte in erster Linie die zwischen den elektro- 
optischen Beobachtungen von Pockels!) und Ny Tsi Ze? 
auftretende Diskrepanz untersucht werden. Der von Pockels 
am Quarz beobachtete elektro-optische Kerreffekt konnte von 
Ny Tsi Ze nicht bestätigt werden. 


§ 2. Phänomenologischer Ansatz zur allgemeinen Theorie des 
Verhaltens anisotroper Körper im mechanischen oder elektrischen 
Kraftfeld 

Es seien A und ® zwei beliebige voneinander abhängige 
Vektoren. Dann läßt sich das elastische und optische Ver- 
halten eines anisotropen Körpers unter dem Einfluß eines 
Kraftfeldes, soweit die Grenzen der reinen Elastizität ein- 
gehalten werden, in Form einer linearen Vektorfunktion 


(1) 


darstellen. Darin bedeutet ® die Proportionalitätsmatrix, die 
im allgemeinen Falle aus 36 Konstanten g,, besteht. Die 
Zahl der Konstanten vermindert sich um so mehr, je größer 
die Symmetrie des betreffenden Kristalles und die Eigen- 
symmetrie der betrachteten Erscheinung ist. 

Es soll nun der Vektor des mechanischen oder elektrischen 
Feldes mit % und der Vektor der durch das Feld hervor- 
gerufenen Verzerrung mit U bezeichnet werden. Dann 


1) F. Pockels, Abhandlgn. d. Göttinger Ges. d. Wiss. Bd. 39, 189. 
2) Ny Tsi Ze, ’ Compt. rend. 185. S. 195. 1927; Journ. de Phys [6] 
9830. 1928: Dissertation 1927, Paris. ; 
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und stellt den phänomenologischen Ansatz für die auf aniso- 
trope Medien erweiterte Elastizitätstheorie wie auch für die 
Theorie der Piezoelektrizität dar. Die @,,;' bedeuten in 
einem Falle die Elastizitätskoeffizienten und im andern Falle 
die piezoelektrischen Moduln. Eine strenge Theorie der Piezo- 
elektrizität ist von Lippmann?) entwickelt worden. 

Ein in Richtung 3 schwingender, linear polarisierter Licht- 
strahl habe den Brechungsindex n,. Die Änderung, die letzterer 
im Kraftfeld erfährt, soll mit ‘dem Vektor An, bezeichnet 
werden. Dann lautet Gl. (1) 

3 An, = ©" 

und stellt den phänomenologischen Ansatz sowohl für die 
Theorie der Deformationsdoppelbrechung als auch fiir die 
Theorie der elektro-optischen Beeinflussung von Kristallen dar. 

Es ist in der Literatur üblich, die Gl. (3) anders zu 
formulieren.?) Von der Voraussetzung ausgehend, daß die Licht- 
ausbreitung auch im feldbeeinflußten Kristall dem Fresnelschen 
Gesetz gehorchen soll, ergibt sich der Ansatz zu: 

/ 1 1 ” 

(3) 

Die Multiplikation von Gl. (3) mit n,*/2 führt bei Vernach- 
lässigung höherer Potenzen von An, au der, Gl. (3) analogen, 
Beziehung 


8" An, 
woraus folgt: 


$3. Anwendung des phänomenologischen Ansatzes auf den Quarz 


Der Quarz gehört der trigonal-enantiomorphen Kristall- 
klasse an. Er besitzt also kein Inversionszentrum. Seine 
Symmetrieelemente beschränken sich auf eine dreizählige 
Symmetrieachse C,, in die wir die z-Achse legen, und drei 
zweizählige Symmetrieachsen C,, deren eine wir zur z-Achse 
machen. Die einzelnen physikalischen und chemischen Vor- 
gänge besitzen Eigensymmetrie. So sind z. B. alle elastischen 
und optischen Erscheinungen zentrisch-symmetrisch. Der Quarz 
erhält für diese Fälle neben den Achsen C,® und C,® drei 


1) G. Lippmann, Ann. chim. phys. [5] 24. S. 145. 1881. 
2) G. Szivessy, Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) Bd. XXI, 
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Ay weitere zweizählige Symmetrieachsen. Eine davon steht senk. 
oa recht auf der zs-Ebene und soll mit C,% bezeichnet werden. 
DE Die mit diesen Symmetrieelementen "auszuführenden Deck- 
Ar operationen ermöglichen in den einzelnen Fällen eine wesent- 
liche Verringerung der Konstanten 4, ,. 


a) Elastizitätstheorie 


r . Die allgemeine Form des Hookeschen Gesetzes lautet, 
entsprechend Gl. (2) 


U=S.%. 


® bezeichnet darin den Vektor des homogenen mechanischen 
Do ar Feldes, und die Proportionalitätsmatrix S setzt sich aus den 
Elastizitätskoeffizienten s;, zusammen. Da die elastischen 
Eigenschaften !) rotationssymmetrisch sind, muß die Beziehung 
gelten. Die Anwendung der verschiedenen Symmetrieoperationen 
reduziert die Zahl der Elastizititskonstanten für das trigonale 
Kristallsystem auf sechs, und Gl. (5) lautet in skalarer 
Schreibweise 


ee + S19 „pe + $13 
> > 
Uy, = 8,5 PL, + Sıı Pyy + Sıs Su Pys 

> > 


Die wurde von V oigt® zu 
= 12,734 10710 cmgsec, s,, = — 1,629 - 10719 cmgsec, 
8 = 9,705 - 10710 cmgsec, s,, = — 1,486 - 10710 cmgsec, 
= 19,665 - 10710 cmgsec, s,, = — 4,230 - 


b) Theorie der Piezoelektrizität A 


Ersetzt man in Gl. (2) % durch den elektrischen Feld- 
ne vektor € und ®’ durch die Matrix D, so ad sich für die 
Ar piezoelektrische Deformation die Beziehung 


u=D.-6. 


vol 


: 
3 
kon 
aus 
En: 
k 
ska. 
(6) 
= 
bi 
( 
: 
§ 
( 
] 
( 
| 
BR : 1) J.W. Geckeler, Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) Bd.VI, S. 404. 
1928. 
2) W. Voigt, Wied. Ann. 31. S. 495 und 701. 1887. 
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Den drei Feldkomponenten © und den sechs Verzerrungs- 
komponenten U entsprechend, setzt sich D im allgemeinen 
aus 18 Konstanten d,, zusammen, die sich für die trigonale 
Enantiomorphie auf zwei reduzieren, und Gl. (6) lautet in 
skalarer Schreibweise 


Uns d,, k 
u.,=9, 
Die Größe der piezoelektrischen Moduln d,, und d, wurde 


von verschiedenen Autoren!) zu 


d,, = — 6,32 - 10=® cmgsec Curie 
6,45 Riecke und Voigt 
= — 6,27 Pockels d 
= — 6,94 Röntgen 
Ny Tsi Ze 
d, = 1,45 Riecke und Voigt 
= 1,7 Voigt und Freedericksz 
= 1,925 Pockels Sa 
bestimmt. 


ec) Theorie der Deformationsdoppelbrechung 


Die Gesetze der Lichtfortpflanzung in Kristallen lassen sich 
am bequemsten durch die Gleichung eines dreiachsigen Ellipsoids 
mit den Hauptachsen n,, n, und n, beschreiben (Neumann- 
sches Indexellipsoid. Die Normalenfläche zu einem Strahl, 
der den Kristall in Richtung 3 durchsetzt, schneidet aus dem 
Indexellipsoid eine Ellipse aus, deren Hauptachsen die Schwin- 
gungsrichtung und die Größe der Brechungsindizes der beiden 
linear und senkrecht aufeinander polarisierten Komponenten 
des Lichtstrahls bestimmen. Da sich bei der Deformation 
Größe der Brechungsindizes und Schwingungsrichtung ändern, 
lautet in diesem Falle Gl. (7), auf das ursprüngliche kristallo- 
graphische Hauptachsensystem zurücktransformiert, 


y* 2? 


1) H. Falkenhagen, Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) Bd. XIII, 


a 
senk- 
‘erden, 
Deck. 
esent- 
lautet, 
Zu 
’ 
C 
y! | 
eld- 
die 
Ly; 
104, 


+ y? + 
(my, + 4n,,)? + (Mg 
(N; + ngs)” (Mg, + 4 (N + 4 
a s Ersetzt man in Gl. (3°) § durch den mechanischen Feldvektor ® 
und ©” durch die Matrix Q, so ergibt sich für die Deformations- 
doppelbrechung die Gleichung 
1 1 


9 

Die phänomenologische Berechtigung dieses Ansatzes folgt aus 


den Gl. (7) und (8). Analog dazu entsteht aus Gl. (3) die Be- 
 ziehung 


FR a: worin Q’ nach Gl. (4) durch die Relation 
| ao bestimmt ist, die in skalarer Schreibweise 


lautet. 
er Ebenso wie die elastischen sind auch die optischen Eigen- 
_ schaften zentrisch-symmetrisch. Die im allgemeinen Falle 
36 Konstanten q;; reduzieren sich beim Quarz mit Hilfe der 
verschiedenen Symmetrieoperationen auf 8, und die Tensor- 


An, = + Ne Pyy + tis Par + 
= din + Gin Pyy + is 
10) An, = Gr (Par +P )+ 
Anz + (Pre — Pyy) + Ga Py, 


Amy, = + + (dui — Ue) Pry: 


Be 4 1) Drei jeweils untereinanderstehende Werte von h, k und i sind 


x 
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Da der Quarz im undeformierten Zustand optisch einachsig 
ist, kann 


gesetzt werden. ER 
d) Theorie des elektro-optischen Kerreffektes 

Die phänomenologische Theorie des elektro-optischen Kerr- 
efiektes folgt aus den Gl. (3) durch Einsetzen der elektrischen 
Feldstärke © für den Feldvektor %. Die Proportionalitäts- 
matrix ® soll mit E bzw. E’ bezeichnet werden. Dann er- 
geben sich die Ansätze in derselben Weise wie im vorigen 
Abschnitt zu 

(13) (n, + 
An, = 


und 


.6 


Entsprechend den 3 Feldkomponenten € und den 6 optischen 
Vektorgrößen An,, setzt sich die Matrix E’ im allgemeinen 
aus 18 Konstanten zusammen, die sich für die trigonale 
Enantiomorphie auf 2 reduzieren. Gl. (12) läßt sich vermittels 
dieser Vereinfachung durch das skalare Gleichungensystem 


An, =— &-,, 
An,, 
An,=0, 

AN, = — ey 
An,, =n,/2 ° G,, 
An, 


darstellen, wobei wiederum 


zu setzen ist. 


1) Drei jeweils untereinanderstehende Werte von A, k und i sind 
einander zugeordnet. 


| 
3 
143 
2 
gt aus 
an 
a 
J 2 ij = 1,2 
h = 2, 3,1 | 
= — —— -é.. . w > . f 
3 2 ti | ¢=4,5,6 
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sind | | 
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| Der Meßvorgang setzt sich aus vier Einzelmessungen zu- 
Der Beobachtung der Änderung der linearen Di- 
mensionen des Kristalles im mechanischen sowie im elektrischen 
i Felde und den dadurch hervorgerufe- 
nen Änderungen der Doppelbrechung, 
Die beiden ersten Beobachtungen 
laufen auf die Messung der Elastizi- 
tätskoeffizienten und der piezoelek- 
trischen Moduln des Quarzes hinaus, 
Von einer Nachprüfung der von 
Voigt!) bestimmten Elastizitätskoef- 
fizienten wurde abgesehen. 

Zu den Versuchen wurde eine 
Quarzplatte benutzt, deren Orientie- 
rung durch Fig.1 veranschaulicht ist, 
Die Kantenlängen werden mit l,, 1, |, 
bezeichnet. Das homogene Kraftteld 
in die Richtung der z-Achse 

gelegt. Die optische "Achse befindet 
sich in der z-Richtung. Beobachtet 
4 ird die Anderung der Doppel- 


84. Methodik des MeBvorganges 


4 
= 


brechung, die vom Felde %, in Rich- 
tung der y-Achse hervorgerufen wird. 
5 ry Demzufolge beschränken sich die 
X tensoriellen Ansätze (2) und (3) auf 
die skalaren Gleichungen 


[Mwy = Bees 4 
16) An,. = Yız 
Fig. 1. Schnittrichtung = Ger 


der zu den Versuchen | An,, = 


benutzten Quarzplatte 


Die in der liegende Schnitt- 
= des Indexellipsoids hat [nach Gl. (7)] für den un- 


deformierten Quarz die Gleichung 


„ deformierten Quarz die 


(Mg, + 4 


7 
(Ng, + 4 Ng5)* 


Zu 

einh 
ord e 
Stra 


Der 
Kra 
die 


| 
Da 
(18 
° 
ges 
ma 
(19 
Di 
y-] 
\ 
9 
ä 
Be 
\ DL 
(2! 
wi 
— + — ml 
: N, N; 
| und [nach GI. (8)) für den durch ° 
Gleichung 
(2 
— 
2 - 1) W. Voigt, Wied. Ann. 31. S. 495 u. 701. 1887. 
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Zu den Gl. (16) und (17) soll bemerkt werden, daß zur Ver- 
einheitlichung der Indizes von n im folgenden für den auBer- 


; Di ordentlichen Strahl der Index & und für den ordentlichen 7 
chen Strahl der Index » gesetzt wird, d. h. : 
rufe- 
hung. 
ngen ; 
steh Der Gangunterschied, den der ordentliche Strahl durch das 
elek- Kraftfeld in Richtung der y-Achse erfährt, ist bestimmt durch 
naus die Beziehung 
von o4,= + An) — (+ n+ 
koef- 1 Al - 
= 74n,+ An,—). fi 
eine 
ntie- Da An, <(n „— 1) ist, kann dafür mit ausreichender Annäherung 
t ist, l, Al, atti: 
ly, (18) 0A, = » An, + 1) 
re: geschrieben werden. Für den außerordentlichen Strahl erhält RR: 
sia man auf dieselbe Weise die Gleichung vce 
htet (19) 4, = An, + Abm, —1). 
ypel- A A 
ich- Die Änderung der Doppelbrechung des Quarzes in der 
vird. y-Richtung ergibt sich aus den Gl. (18) und (19) zu 
die 
auf (20) 54, 4 (An,—An,) + 
Beziehung 
ei) 
itt- l 2 
un- (22) 7 rx) + Pry (N, = Ven? 
woraus sich in Verbindung mit den Gleichungensystemen (16), 05. - 
(5), (10’) für die mechanische Deformation oe. 
die (23) A mech. = qu) + S19 (n,— n,)] 2 


und in Verbindung mit (16), (6, (14) für die elektrische 
Beeinflussung: 


(24) Aetektr. 


i 


— (n,— n,)] 


a 
& i 
. 
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Der Elastizitätskoeffizient s,, wurde, nach Voigt), zu 
$,, = — (1,629 + 0,019). 10719 cm?/g angenommen, während die 
Bestimmung des piezoelektrischen Moduls d,, durch eine Kon. 
trollmessung, die in §6 beschrieben wird, wiederholt worden ist, 


§ 5. Beschreibung der Meßanordnung zur Bestimmung von d4 
Die Messung von ö 4 wurde mit dem Babinet-Soleil- 
schen Kompensator in Verbindung mit Glimmerhalbschatten- 
platte vorgenommen. Fig. 2 


x Punktlichtlampe zeigt den Aufbau der Ver- 
suchsanordnung. Der Priif- 

> ----7 quarz mit der optischen Haupt- 
Monochromator achse in Richtung z ist von der 


Firma Carl Zeiss, Jena, her- 
gestellt worden und besitzt die 


nse? 
inse Dimensionen: 
 Pdlarisator I, = 0,531 cm, 
=» = 4,956 cm, 
d 


I, = 4,981 cm. 
Durch den Kompensations- 
J quarz mit der optischen Haupt- 
u achse in Richtung x, der eben- 
falls von der Firma Carl Zeiss, 
Prifquare Bar Jena, hergestellt worden ist 
und dessen Dimensionen auf 

die angegebenen drei Stellen 


= Babinet-Solei! nach dem Komma mit denen 
des Prüfquarzes übereinstim- 
_ Haleschättenplatte men, wird die optische Dicke 
; des Quarzes auf 
herabgesetzt. 
Die Nicols sind in der 
TIER Beobachter üblichen Weise unter 45° 
i arze 
Fig. 2. MeBanordnung gegen die 
zur Bestimmung der Änderung und des Babinet-Soleil zuem- 
Be der Doppelbrechung ander gekreuzt angebracht. Die 


Kollimatorlinse 1 macht das 
vom Monochromator kommende Licht parallel. Mit Hilfe der 
Okularlinse 2 betrachtet der Beobachter die Glimmerhalbschatten- 
platte. Zur besseren Begrenzung des Gesichtsfeldes ist zwischen 


DW. Voigt, Wied. Ann. 31. S. 495 u. 


701. 1889. 
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Okularlinse und Auge eine Lochblende angebracht worden. 
Die Messungen wurden in dem Wellenlängenbereich von etwa 
450.10" bis 650-10-*cm vorgenommen. Zur Erzielung eines 
deutlichen Halbschattens durfte die Breite des Monochromator- _ 
spaltes nicht mehr als 5.10”? cm betragen, was eine Messung _ 
im völlig verdunkelten Zimmer nötig machte. Ein Trommel- 
intervall am Babinet-Soleil entsprach einer Phasenverschiebung fi ee 
von 7,021.10=® cm. Bei Abschätzung auf '/,, Intervall konnte 
also eine Ablesegenauigkeit von weniger als einer — : 
einheit erreicht werden. 

Zur Erzielung einfarbigen Lichtes diente ein Monochromator 
nach Jentzsch und Berek». Er wurde mit den Linien des 
Quecksilberbogens geeicht. Seine Trommelintervalle sollen mit 
m bezeichnet werden. Dann konnte die Eichkurve des Mono- 
chromators durch die Gleichung: 


—7 m + 63,8 
(25) = 256,4-10 m+ 128? 
approximiert werden. Vergleichsmessungen, bei denen an Stelle — 
des Monochromators Quecksilberlampe und Monochromatfilter 
benutzt wurden, ergaben keine merkliche V ug der 
Meßgenauigkeit. 


$6. Kontrollmessung von d,, 


Die Versuchsanordnung zur Messung der Elektrostriktion _ 2 
geht aus Fig. 3a hervor. Zwischen der Frontfläche des Prüf- — 
quarzes und einer davor befindlichen planparallelen Platte as 
entstehen Interferenzstreifen, die mit einem an geeigneter Stelle __ 
angebrachten festen Fadenkreuz photographiert werden. Bei 
grünem Quecksilberlicht betrug die Belichtungszeit etwa 1Sek. 
Die beiden zur Feldrichtung normalen Oberflächen des Prüf- 
quarzes waren versilbert, jedoch konnten bei Benutzung von 
Stanniolbelag an Stelle der Versilberung die gleichen Resultate 
erzielt werden. Das elektrische Prüffeld wurde mit einer hand- __ 
betriebenen Elektrisiermaschine erzeugt und mit einem Braun- 
schen Elektrometer gemessen. Bei den späteren Messungen 
erwies es sich als zweckmäßig, den Handbetrieb der Elektrisier- 
maschine durch Motorantrieb zu ersetzen. Eine Leydener Flasche 
von hoher Kapazität (etwa 5000 cm) sorgte für ausreichende 
Stabilität des Feldes während der Belichtungsdauer. Die — 
Schaltung ist aus Fig. 3b ersichtlich. Die auf diese Weise 
erhaltenen Interferenzaufnahmen wurden zur Auswertung mit 
dem Zeissschen Registrierphotometer ausphotometriert. 


) M. Berek u. F. Jentzsch, Ztschr. f. Instr. 34. S. 47. 1914. 
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Die Verschiebung der Interferenzstreifen gegen das Faden- 
kreuz dividiert durch die Streifenbreite gibt die Größe (Al ) der 
Anderung der Länge des Quarzes 
in halben Wellenlängen an. 
Nach den Gl. (6’) und (21) ist: 
= —4,,-€,, 


x Quecksilberlampe 


Monochromaltfilter 


Pertinaxanschlag 


Prüfquerz woraus sich 
300 - 1, 
Al 
Planplatte V-l, y 
* ergibt. V ist dabei in Volt ge. 
messen. 
ag PEN Das Mittel aus 16 Messungen 
> Abbildungsoptik zu je drei Aufnahmen in dem 


Spannungsbereich von 1000 bis 
3500 Volt ergibt: 

d,, = — (6,35 + 0,3) 1073 cmgsee, 
ein Ergebnis, das mit 


den Messungen von 
Curie, Pockels und 


Ny Tsi Ze (vgl. § 3b) 

lI in guter Ubereinstim- 

men mung steht. Die im 
vorliegenden Falle zu 

trae messende __Liingen- 
änderung des Quarzes 


Fig. 3. Anordnung und Schaltung des Quarzes lag zwischen 20 und 
zur Messung des piezoelektrischen Moduls (0 mu. 


 Auffangfläche 


Prüfquarz auf 
Messingtisch 


§ 7. Messung von ö4 mechanisch 
Zur Messung der Änderung der Doppelbrechung im mecha- 
nischen Feld wurde der Prüfquarz vermittels einer hydraulischen 
Presse komprimiert. Die Presse bestand aus einem dickwandigen 


5 Zylinder aus Siemens-Martinstahl und war mit Glyzerin gefüllt. 
Der Raum zwischen großem und kleinem Kolben stand mit 
PER, einem Manometer in Verbindung, dessen Skala auf !/,, Atm 
i _ ablesbar war. Ein verstellbares Gegenstück diente als. Ambob. 
Sr Der Quarz befand sich zwischen zwei Gummiplatten, die einen 
Ausgleich etwaiger Druckverschiedenheiten bewirken sollten. 


Trotzdem waren die Frontflächen von großem Kolben und 
Gegenstück sauber plan gedreht. Die sorgfältig eingeschliffenen 
Kolben benötigten keine besondere Dichtung. Zwischen Kolben 
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und Gegenstiick wurden in die Zylinderwand zwei gegeniiber- 
liegende Fenster gefräst, die die optische Beobachtung des 
Quarzes während der Druckwirkung ermöglichten. Die Presse 
ist eigens für die hier beschriebenen Messungen konstruiert 
worden. 

Aus Gl. (23) ergibt sich die Beziehung: 
Darin bedeutet dA den Quotienten aus der Phasenverschiebung 0 
und dem Abstand 4 zweier aufeinanderfolgender Auslöschstel- 
lungen des Babinet-Soleil. 4 muß, wie man leicht einsieht, 
der Wellenlänge A proportional sein. Aus dem in $5 an- 
gegebenen Eichwert des Babinet-Soleil folgt daher die Propor- 
tionalität A = 7,021-10-8- 4, und in Gl. (26) ist: 


(27) 04-24 = 7,021-.10”®. 
zu setzen. Führt man weiter 


|, = 4,956 cm, 


n— N, 


= — 1,629 . em?/g 

ein und beachtet, daß der ausgeübte Druck gleich der negativen ca 
Spannung P,, ist, so lautet Gl. (26): ae: 

= — 1,41667 - 10-8 2 —10(n, — n,). 


In dem betrachteten Wellenlängenbereich beträgt der Wert der et 
natürlichen Doppelbrechung (n,— »,) etwa 9,2-107* mit einer i 
Dispersion von 5 Proz. Zur Errechnung von (q,— 9,,) kann 
die Dispersion von (n.— n,) als klein gegen die übrigen Größen 
vernachlässigt werden, und Gl. (26) ) lautet nunmehr: 


26) 10° = — 14,1667 5; 


Tabelle 1 


9, 1):10° ö/’P — (931 — 111): 10° 
in emgsec 


in emgsec 


m| 0/P.. 


m 


Rot| 20 0,07193 | 1,017 38 | 7256 
6988 | 0,988 40 7320 
7419 1,049 41, 7468 
6861 0,972 43 | 7623 
6805 0,962 44 | 7129 
7645 1,081 46 | 7645 
7087 1,002 Violett, 50 | 7468 
7334 1,037 —| — 
Mittel: 1,03 + 0,01 
52* 
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In Tab. 1 sind die Resultate der Messung angegeben. Es 
wurde in einem Druckbereich von 5—30 kg/cm? gemessen, 
Spalte 1 gibt die Trommelteile m des Monochromators an, aus 
denen sich die Wellenlänge 2 nach Formel (25) berechnet. In 


— 
0 0 W % sm 


1 
20 60 CO 550 30 459 


Fig. 4. Die Änderung der Doppelbrechung des Quarzes 
im mechanischen Felde als Funktion der Wellenlänge des 
zur Beobachtung benutzten Lichts 


Spalte 2 befinden sich die aus einer größeren Anzahl von Mes- 
sungen gemittelten Quotienten aus Phasenverschiebung und 
3 Druck. 

Die in der 3. Spalte angeführten Resultate sind in Fig. 4 
als Funktion der Wellenlänge in Monochromatorteilen m ein- 
gezeichnet. 

$8. Messung von ö4 elektr. 

Zur Messung der Änderung der Doppelbrechung im elek- 
trischen Felde ist der Quarz wie in Fig. 3b geschaltet worden. 
Die Elektrisiermaschine wurde von einem Motor angetrieben, 
dessen Umdrehungszahl durch einen Vorschaltwiderstand regu- 
liert werden konnte. Auf diese Weise ließ sich ohne Schwie- 
rigkeiten eine ausreichende Konstanz des Feldes erzielen. 
Die Skala des Braunschen Elektrometers besaß eine 100-Volt- 
teilung, die bei Abschätzung von !/,, Intervallen auf 10 Volt 
ablesbar war. Besonderer Wert mußte auf die Vermeidung 
von Kriechströmen an den Quarzrändern gelegt werden. Da 
jedoch die Maximalbelastung nicht mehr als : 3500 Volt betrug, 
genügte die sorgfältige Reinhaltung des Prüfquarzes von ober- 
flächlichen Verunreinigungen völlig, um eine Verringerung der 
Isolationswirkung auszuschließen. Die zum Felde normalen 
Flächen des Quarzes waren versilbert. 

Aus Gl. en ergibt sich die Beziehung: 
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Durch Anwendung der Gl. (27) und Einsetzen der Werte 
I, = 4,956 cm, 
d,, = — 6,35 cmgsec ee | 


id 


in Gl. (28) erhält man EN 


und, ebenso wie in § 7, 
n,—n, = 92-10 ?= const 


gesetzt werden. Dann lautet Gl. (28): 


, , ö - 
98) d= (225,675. 0,058) . 1078. 

Tab. 2 gibt die Resultate der elektrischen Messung an. 
Es wurde in einem Spannungsbereich von 1000—3500 Volt 
gemessen. In Spalte 2 befinden sich die aus einer größeren 
Anzahl von Messungen gemittelten Quotienten aus Phasen- 


Tabelle 2 
6 | &,,-108 | &,°10° 
| &, in emgsee | E, in emgsec 
Rot | 20 (0,01174| 2,647 40 0,01228 
21 | 1208 664 40 1171 
22 1230 718 42 1267 
24 | 1179| 600 43 1202 
24 1222| 700 44 1208 
25 | 1269 808 | 45 | 1213 
26 1157 552 46 1283 
27 | 1228 709 46 1248 
28 1175 592 | 47 1135 
30 | 1185| 615 48 | 1203 
30 1233 723 48 1201 
31 | 1180 603 49 1185 
33 | 1154 545 50 1218 
34 | 1230 718 50 1182 
35 | 1270| 806 50 | 1217 
36 | 1936) 728 | 51 | 1240 
37 | 1240 741 Violett | 53 1217 
39 


1216| 683 | | 
Mittel: 2,676 + 0,018 


x . 
| 
= 
> 
= 
| 
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verschiebung und elektrischer Spannung. Die in der dritten 
Spalte angeführten Werte von €, , sind in Fig. 5 als Funktion 
der Wellenlänge in Monochromatorteilen m eingezeichnet, 


T 
. 


2 25 8 50m 
0 60 00 550 500 —+A-107 450 


Fig. 5. Die Anderung der Doppelbrechung des Quarzes 
im elektrischen Felde als Funktion der Wellenlänge des 
zur Beobachtung benutzten Lichts 


$9. Vergleich der Ergebnisse der Messung 
mit den theoretischen Daten 
a Di Von den eingangs erwähnten theoretischen Ansätzen zur 
Ermittlung der Größe der Deformationsdoppelbrechung ge- 
stattet nur der vom Verf. angegebene eine experimentelle 
Nachprüfung. Die übrigen Ansätze enthalten phänomeno- 
logische Glieder, die naturgemäß eine unmittelbare Zurückfüh- 


rung der Konstanten der Deformationsdoppelbrechung auf die 
Elastizitätskoeffizienten verhindern. 

u! oe Der allgemeine theoretische Ansatz führt bei Beschrän- 
en kung auf die Beobachtung in Richtung y zu dem Gleichungen- 
paar’): 

| 1) + + 8,3) — 2 8,5] 


, 
| I)(s,, + 8,3) — - 


Die Elastizitätskoeffizienten s,, sind aus den Messungen von 
Voigt bekannt (vgl. § 3a). Die Funktion y, soll näherungs- 
weise gleich 


(30) (1 +2 +347) 


en 1) N. Günther, a.a. O. Gl. (8). 
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P _ 
Die aus Gl. (29) für die verschiedenen Wellenlängen errech- — 
nete Kurve von (q,, —9/,) ist in Fig. 4 eingezeichnet. 
besitzt einen geringen Anstieg nach kleineren Wellenlängen 


Weise überein. Der Schwerpunkt der Messewerte liegt um 
etwa 2 Proz. höher als der Schwerpunkt der theoretischen 
Kurve. Wenn man die Vernachlässigungen, die entsprechend 
(30) bei der Rechnung gemacht wurden, in Betracht zieht, so 
läßt der hohe Grad der Übereinstimmung den Schluß zu, daß 
das Experiment im vorliegenden Falle die Theorie bestätigt. 
Die Aussage über die geforderte Allgemeingültigkeit des An- _ 
satzes beschränkt sich allerdings auf die experimentelle Be- _ 
stätigung an einer Substanz. Es müssen weitere Messungen 
abgewartet werden, ehe dieser einen Übereinstimmung der — 
Charakter eines möglichen Zufallresultates genommen sein 
wird. Die Nachrechnung älterer Beobachtungsdaten zum 
Zwecke der Prüfung der Theorie stößt auf Schwierigkeiten, _ 


Konstanten der Dispersionskurve vorausgesetzt wird. 

Der elektro-optische Kerreffekt ist (den Entwicklungen 
von § 3b entsprechend) von einer piezoelektrischen Deforma- _ 
tion begleitet. Es muß also eine durch die Theorie der De- 
formationsdoppelbrechung erfaßbare Veränderung der Brechungs- 
indizes vorhanden sein. Aus der Größe und Anordnung der 


stattfindet. Auch erfährt der Quarz in Richtung der optischen 
Hauptachse keine Längenänderung. Der theoretische Ansatz — 
führt also analog den Gl. (29) zu der einfachen Beziehung’) — 


(31) —e'. 


die gelten müßte, wenn die Änderung der Doppelbrechung im — 
elektrischen Feld ausschließlich auf die elastische Deformation _ 
durch Elektrostriktion zurückzuführen wäre. 


1) N. Günther, a.a. O., Gl. (11). 

2) H. Rubens, Wied. Ann. 45. S. 254. 1892; 
54. 8.488. 1895. 

3) N. Günther, a. a. O., Gl. (8). 
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Die daraus für die verschiedenen Wellenlängen errechnete 
Kurve von e’ ist in Fig. 5 eingezeichnet und liegt um etwa 
60 Proz. höher als die Kurve der gemessenen Werte, Sie 
zeigt ebenso wie die Kurve des mechanischen Effektes einen 
Anstieg nach kleineren Wellenlängen hin, während die ge. 
messenen Punkte keine wahrnehmbare Dispersion aufweisen, 
Es muß also das Vorhandensein einer reinen Einwirkung des 
elektrischen Feldes auf die optischen Eigenschaften des Kıri- 
stalles angenommen werden, die der mechanischen Wir- 
kung (im Gegensatz zu den Pockelsschen Beobachtungen) 
entgegengesetzt gerichtet ist und eine Größe ven etwa 
1,8.107® cmgsec hat. 


$10. Vergleich der Resultate 
mit den Messungen von Pockels und Ny Tsi Ze 

Unsere Erfahrungen iiber das Verhalten des Quarzes im 
mechanischen und elektrischen Kraftfeld beschränken sich 
bisher im wesentlichen auf die von Pockels!) in den Jahren 
1889 bis 1893 publizierten Messungen, zu denen im Jahre 
1927 eine Arbeit von Ny Tsi Ze?) über die Untersuchung 
des elektro-optischen Kerreffektes am Quarz kam. 

Pockels benutzte zur Messung Licht von der Wellen- 
länge 2 = 590.107’ cm. In den Figg. 4 und 5 wurden seine 
Resultate durch x-Zeichen markiert. Man sieht, daß die 
Messung des mechanischen Effektes mit dem Ergebnis 

— (¢,, — ,,) = 0,809. 107° 
nur den dritten Teil des in vorliegender Arbeit gefundenen 
entsprechenden Wertes beträgt. Die Zweifel an der Richtig- 
keit des Pockelsschen Resultates werden durch den Wider- 
spruch zu dem theoretisch hergeleiteten Zahlenwert verstärkt, 

Das Ergebnis der Messung im elektrischen Felde beträgt 
bei Pockels?°) 

= 2,674 .10”® 


und stimmt mit dem Mittelwert der in vorliegender Arbeit 
gefundenen Werte auf weniger als 1 Promille überein. 

Die Resultate von Ny Tsi Ze sind in Fig. 5 durch 
Punkte gekennzeichnet. Er hat den Versuch unternommen, 
eine Aussage über die Dispersion der Erscheinung zu schaffen. 


1) F.Pockels, Abhandl. d. Göttinger Ges. d. Wiss. 39. 1893. 

2) Ny Tsi Ze, a.a. O. 

3) Der von F. Pockels (Lehrbuch der Kristalloptik, S. 500) ange- 
gebene Wert 1,40-10~* muß gemäß Gl. (4) bzw. (15) mit n nie = im 


multipliziert werden. 
ey 


kar 
sch 
effe 
Üb 
pie 
hie 
ein 
Be 


3 
Die 
- 
* 
tro 
A 
7 
125 Bi 
zu 
Ke 
de 
- fü 
br 
‘ 
he Bi 
m 
= 
AS et 
Ber fa 
Vou 
Er, 
— 
Er 
Ly 


‘echnete 
m etwa 
te. Sie 
Ss einen 
die ge- 
fweisen, 
ing des 
es Kri- 
ı Wir. 
tungen) 
ı etwa 


im 
n sich 
Jahren 

Jahre 
achung 


Vellen- 
1 seine 
die 


ıdenen 
ichtig- 
Nider- 
stärkt, 
eträgt 


Arbeit 


durch 
nmen, 
vaffen. 


N. Giinther. Untersuchung der Wirkung usw. 801 


Die Unrichtigkeit seiner durchweg zu tief liegenden Werte 
kann wohl als erwiesen angesehen werden. Daß Quarze ver- 
schiedener Herkunft so große Verschiedenheit des Kerr- 
efiektes aufweisen, muß als ausgeschlossen betrachtet werden. 
Überdies ist den Meßwerten im elektrischen Falle ein prinzi- 
piell größeres Gewicht beizulegen als im mechanischen, da 
hierbei die störenden Reibungsfaktoren und die Möglichkeit 
einer Inhomogenität des Feldes wegfallen. Die Pockelssche 
Bestimmung der piezo-optischen Konstanten bedarf einer kon- 
trollierenden Wiederholung. 


Zusammenfassung 


Es wurde die Änderung der Doppelbrechung unter dem 
Einfluß eines homogenen Kraftfeldes beim Quarz senkrecht 
zu einer Prismenfläche erster Art untersucht. Von einer 
Kontrollmessung des piezoelektrischen Moduls ausgehend, 
deren Ergebnis zu dem Wert 


fihrte, wurde GréBe und Dispersion der akzidentellen Doppel- 
brechung sowohl im mechanischen als auch im elektrischen 
Felde gemessen. Die Resultate sind in Form von Kreisen in 
die Figg. 4 und 5 eingetragen. Ein Vergleich mit einer vom 
Verf. a. a. O. angegebenen Theorie der Dichteabhängigkeit der 
Brechungsindizes führt zu einer befriedigenden Übereinstim- 
mung zwischen Theorie und Experiment. Die Pockelssche 
Messung stimmt im elektrischen Falle mit den hier gefun- 
denen Werten überein, im mechanischen Falle beträgt sie 
hingegen nur 30 Proz. derselben. Die Ergebnisse der Messung 
des elektro-optischen Kerreffektes bei Ny Tsi Ze liegen um 
etwa 50 Proz. tiefer als die hier gefundenen und können als 
falsch angenommen werden. 


= — 6,35 - 107° cmgsec 


Vorliegende Untersuchungen wurden im Universitäts- 
institut für angewandte Optik zu Jena ausgeführt, dessen 
Leiter, Hrn. Prof. Jentzsch, für das rege Interesse und die 
stets fördernde Anteilnahme am Fortgang der Arbeit bestens 
gedankt sei. Daneben bin ich Hrn. Dr. Münster für wert- 
volle Anregungen beim Aufbau der Meßanordnung zu Dank 

: 
verpflichtet. 


(Eingegangen 23. Februar 1932) Er 
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Über den Meßbereich — 
Knudsenschen Manometers 
Von Ernst Fredlund i 


absolutes Manometer fiir Messungen von niedrigen Drucken, 
Das Manometer ist auf eine radiometrische Wirkung gegriindet 
und die Bedingungen sind so, daB sich eine Theorie entwickeln 
läßt. Das Knudsensche Manometer hat wiederholt Verwen- 
dung gefunden, und man hat sich dabei oft die Frage gestellt, 
bis zu welchem Druck die von Knudsen entwickelten Formeln 
Geltung haben. Außerdem ist Knudsens Theorie für das 
Manometer nicht ganz ohne Kritik geblieben. So hat Smo- 
luchowski?) das Manometer auf eine etwas abweichende 
Weise behandelt. Smoluchowski verlangt, daß der ganze 
Raum, in dem sich die Manometerplatten befinden, klein sein 
soll im Verhältnis zur freien mittleren Weglänge der Gas- 
moleküle, während in der Herleitung von Knudsen nur ver- 
langt wird, daß der Plattenabstand klein sein soll im Ver- 
hältnis zur freien Weglänge. Besonders betont Smoluchowski 
die Bedeutung, welche der Akkommodationskoeffizient für den 
Fall hat. Der Einfluß des Akkommodationskoeffizienten ist 
auch Knudsen nicht unbekannt gewesen, und er hat in spä- 
teren Arbeiten u. a. auch in außerordentlichem Maße die Be- 
deutung des Akkommodationskoeffizienten für den gewöhnlichen 
Radiometereffekt klargelegt.?) 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war zu untersuchen, 
ob man mit Rücksicht auf Smoluchowskis Forderung durch 
eine passende Konstruktion den Gültigkeitsbereich der von 
Knudsen hergeleiteten Formel ausdehnen könnte, um in dieser 
Weise die Verwendbarkeit des Manometers zu erhöhen. 

Das Manometer, welches für diesen Zweck konstruiert 
wurde, wich etwas von den von Knudsen angegebenen Typen 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32. S. 809. 1910. 
2) M.v.Smoluchowski, Ann. d. Phys. 34. S.182. 1911; 35. S. 983. 

1911. 
hae 3) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 6. S. 129. 1930. 


E. F 


ab. 

bild: 
Wi 
kanı 
dies 


Er et Annalen der Physik. 5. Folge. Band 13. 1932 = 
— 
4 
vora 
der 
T,. 
ist 
per: 
: = Luf 
mit 
etw 
und 
We 
| lin 
imn 
We 
err 
- 
u 
| 
ma 
q ein 
spr 
all 
des 
Me 
- aul 
& 
dal 
Ga 
wu 
0.7 


E. Fredlund. Meßbereich des Knudsenschen Manometers 803 


ab. Die kalte und die warme Platte waren beide fest und 
bildeten je eine Wand im Manometergefäß. Zwischen den 
Wänden war eine leichtbewegliche Platte aufgehängt, und man 
kann leicht zeigen, daB die Knudsensche Formel fiir die auf 
diese Platte ausgeiibte Kraft giiltig ist: 


T,- T, 


vorausgesetzt, daß die Temperaturdifferenz T,— T, zwischen 
der warmen und der kalten Wand klein ist im Verhältnis zu 
T,. T, bedeutet die Temperatur der beweglichen Platte und p 
ist der Druck in dyn/cm? in der Gasmasse bei der Tem- 
peratur T,. 

Es zeigte sich für die untersuchten Gase Wasserstoft, 
Luft und Kohlendioxyd, daß die Knudsenkraft proportional 
mit dem Gasdruck wuchs, bis die mittlere freie Weglänge 4, 
etwa das Vierfache des Abstands (= L) zwischen der warmen 
und der kalten Wand betrug (oder etwa das Elffache des Ab- 
stands zwischen der warmen Wand und dem Blatte = l). 
Wenn der Gasdruck über den Wert p,, welcher dieser Weg- 
länge entsprach, gesteigert wurde, so geschah der Zuwachs 
immer langsamer, um bei einem bestimmten Druck p,, wo die 
Weglänge A, einigemal kleiner als L war, ein Maximum zu 
erreichen. Nach dem Maximum sinkt die Kraft langsam 
gegen Null hinunter. Wird die Radiometerkraft als eine 
Funktion des Logarithmus des Gasdrucks aufgetragen, erhält 
man die bekannte fast symmetrische Kurve von der Form 
einer Wahrscheinlichkeitskurve.') 

Für Wasserstoff war p,= 1,1-10—? mm Hg und die ent- 
sprechenden 1,- und A,-Werte 0,81 bzw. 9,0 mm. L war bei 
allen Gasen 1.98 mm. Durch eine nochmalige Verminderung 
des Wandabstandes wäre es möglich, den Verwendbarkeits- 
bereich bis zu etwa 0,1 mm Hg-Druck zu steigern. Ein solches 
Meßgebiet macht selbstverständlich das Knudsenmanometer 
außerordentlich wertvoll. 

Nach der ursprünglichen Theorie des Manometers gilt, 
daß der Ausschlag des Instrumentes bei einem bestimmten 
Gasdruck (Ausschlag/Gasdruck = Empfindlichkeit) vom Gase 
unabhängig ist: diese Regel zeigte sich hier als nicht zu- 
treffend. Wird die berechnete Empfindlichkeit gleich 1 gesetzt, 
wurde für Luft 0,907 und für Wasserstoff und Kohlendioxyd 
0,776 e1 erhalten. Diese Abweichung läßt sich durch Verwendung 

1) ) Vel. z. B. W. Westphal, Ztschr. f. Phys. 1. S. 92. 1920; und 
E.Brücke u. W. Littwin, Ztschr. f. Phys. 52. S. 323. 1928—1929. 
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der Theorie für den Akkommodationskoeffizienten nach Smo- 
luchowski und Knudsen erklären. Wenn Moleküle mit 
einer mittleren Geschwindigkeit, die der Temperatur T, ent. 
B- :, gegen eine Fläche mit der Temperatur T einfallen, 
geschieht nur ein unvollständiger Temperaturausgleich, und 
e die mittlere Geschwindigkeit der ausgehenden Moleküle ent- 
spricht der Temperatur 7’: 

T,—T/=a-(T,— T), 

ar wo a, der Akkommodationskoeffizient (0 < a < 1), eine für die 
in Frage stehende Kombination von Gas—Fliche charakteristi- 
sche Konstante ist. ') Im Manometer bestanden die Wände aus 
halbpoliertem Kupfer und das Blatt aus ausgewalzter Alu- 
miniumfolie. Den Wänden kann ein Akkommodationskoeffizienta, 
zugeteilt werden (derselbe für beide Wände, da a, soviel man 
weiß, für eine Tupeninäntsrung von 10° nicht merkbar 
variiert)? und dem Blatt ein Akkommodationskoeffizient a,. a. 


1 
und a, sind verschieden fiir verschiedene Gase. Man erhält 


für die Knudsenkraft folgenden Ausdruck: =o 

(2 — a, ‚»T-T) 
+ dy — A, a, 

| ie Ist a, >. wird a, (2 — a,)/(a, + a,— a, a,) = a 


Da ie ist, daß die Akkommodationskoeffizienten 
(für Flächen mit derselben Flächenbeschaffenheit) um so kleiner 
werden, je größer die Differenz der Massen der zusammen- 
stoBenden Moleküle ist*), soll a, <a, und der experimentelle 
K-Wert soll kleiner sein als der aus der einfachen Formel (1) 

a berechnete. Das ist auch in der Tat der Fall. Eine Be- 
stimmung von a, und a, läßt sich selbstverständlich nicht 
ausführen. Man kann nur eine Beziehung feststellen, die a, 
Saal und a, erfiillen miissen. So ist z. B. fiir Wasserstoff (a, +3,31) 
az (5,31 — a,) = 17,58, woraus sich die Grenzen 0 < a, < 0,68 
O< a, ergeben. 

Für das Gebiet am nächsten außerhalb des geraden Teiles 
der Empfindlichkeitskurve hat Debye*) ohne Anspruch auf 
Genauigkeit eine Formel hergeleitet, die eine Berechnung des 
Moleküldurchmessers o erlaubt. Aus den Beobachtungen in 


1) Betreffs der Annahme von Maxwell, daß von den aus- 
gehenden Molekülen der Bruchteil f die Temperatur der Fläche und der 
Bruchteil 1 — f die Temperatur der einfallenden Moleküle haben; vol. 
” M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 35. S. 993. 1911. 
en 2) Vgl. M.Knudsen, Ann. d. Phys. 34. S. 621. 1911. 
Peery Lees 3) Vel. z. B. M. v. Smoluchowski, Oeuvres I, S.135. 
ao 4) P. Debye, Phys. Ztschr. 11. S. 1115. 1910. 
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diesem Bereich lassen sich nach Debyes Formel folgende 
Werte für o berechnen (in 10° cm ausgedrückt): Wasserstoff 
2,3 (2,3), Luft 3,6 (3,1), Kohlendioxyd 4,7 (3,2). Die Ziffern 
innerhalb der Klammern sind die in Landolt-Börnstein 
1923 angegebenen Werte. 


Manometer (Fig. 1) 


Zwei ausgedrehte Kupferzylinder A (äußere Durchmesser 
38 mm) wurden mit den Endflächen gegeneinander mittels 
eines kurzen Glasrohrs mit angeschmolzenem Ansatzrohr zu- 
sammengekittet. Der von den Endflächen der beiden Zylinder 
und dem Glasrohre ab- 
gegrenzte Raum, Mano- 


metergefäß B, hat eine 


Höhe von 1,98 mm (J). 
Zwischen ein Paar §& 
Backen auf der einen A 
Kupferwand in B war 
ein dünnes Band aus 4777 yyy 
Phosphorbronze ausge- 
spannt, welches das Fig. 1. Manometer (?/, nat. Gr.) 
Aluminiumblatt C trug. 
Das Blatt stand in der Ausgangslage fest parallel mit den 
Kupferpflächen und teilte die Manometerkammer in zwei 
gleiche Teile. Die Kupferzylinder dienten als Thermostaten 
und waren mit Wasser gefüllt und mit Rührer, Thermometer 
und der eine auch mit einer Heizspirale für elektrische Er- 
wärmung versehen. Es zeigte sich als möglich, eine Teempe- 
raturdifferenz von 10° bis auf einige !/,,,° konstant zu halten. 
Selbstverständlich muß die Temperatur beider Zylinder wäh- 
rend der Versuche etwas steigen. Alle Teile des Apparats 
waren metallisch verbunden. Mikroskopablesung mit Einstel- 
lung auf die Kante des Blattes (Vergrößerung etwa 80 mal). 
Die Konstante des Instrumentes wurde mit Hilfe eines 
Nivelliertisches bestimmt, wobei das Instrument bekannte 
Neigungen erhielt und die entsprechenden Blattausschläge 
abgelesen wurden. Da die Fläche und das Gewicht des 
Blattes bestimmt waren, läßt sich leicht die Konstante des 
Instrumentes ausrechnen. Es stellte sich heraus, daß ein 
Gasdruck von 5-10” mit Hg mit einem Mc Leod bei 20° C 
gemessen, einem Mikroskopausschlag von 10,63 Skt. entsprach 
(einer Verschiebung der Blattkante von etwa 0,13 mm ent- 
sprechend. Die Temperatur des Blattes ist dann als das 
arithmetische Mittel der Wandtemperaturen angenommen. 
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Apparatur 


Die Vakuumleitung vom Knudsenmanometer führte durch 
eine Dampffalle zu einem im voraus kalibrierten Mc Leod- 
schen Manometer. Zum Leitungssystem, das von den Pumpen 
mit einem Quecksilberschloß abgesperrt werden konnte, ge- 
hörte auch eine Gaspipette, mit deren Hilfe der Druck im 
System regelmäßig variiert werden konnte. Zum System 
konnte außerdem noch ein Mc Leod für Messung von höheren 
Drucken angeschlossen werden. 


Methodik 


Nach einer ein paar Tage dauernden Entgasung wurde 
evakuiert, bis das Mc Leod Klebevakuum angab (p < 105mm 
Hg). Gefriermittel (flüssige Luft bei den Versuchen mit Wasser- 
stoff und Luft, Kohlensäureschnee + Aceton bei CO,) wurde 
rings um die Falle angebracht und die Temperaturdifferenz 
10° zwischen den Thermometern festgelegt, wobei sich das 
Blatt um etwa 1 Skt. gegen die warme Wand hin bewegte, 
anscheinend auf Ungleichmäßigkeit in der Wärmeausdehnung 
von Phosphorbronzeband und tragender Kupferwand zurückzu- 
führen. Ausschlag, Temperatur und Druck (am Mc Leod) 
wurde abgelesen. Mit der Gaspipette wurde eine bekannte 
Gasmenge hineingelassen (die Pipette war mit Wasser und 
Quecksilber ausgewogen; man kann also leicht das ganze Vo- 
lumen der Vakuumleitung berechnen und die Gasmenge, die 
für eine bestimmte Druckerhöhung erfordert wird, bestimmen), 
Nach 2 Min. wurde Ausschlag, Temperatur und Druck ab- 
gelesen. Ausgleich bis auf 1 Proz. wurde für das am lang- 
samsten strömende Gas Kohlendioxyd und den niedrigsten 

Druck aus Knudsens Strömungsformel!) zu einigen Sekunden 
aa berechnet. Jede Versuchsreihe umfaßte etwa 30 solche Druck- 
steigerungen. Wegen der Dampffalle kann man aus der hinein- 
gelassenen Gasmenge den Druck nicht exakt berechnen; teils 


x 


. . . . . 

a weiß man nicht, ein wie großer Teil des Gases die Temperatur 
der Dampffalle annimmt, teils hat man bei den niedrigen 
ar Drucken annäherungsweise Strömungsgleichgewicht, bei den 


höheren Drucken annäherungsweise Druckgleichgewicht in der 
Falle. Die Kurve, die den Zusammenhang zwischen der An- 
zahl der hineingelassenen Gaspipetten und dem Gasdruck 
angibt, wird stärker gekrümmt, als man bei Vernachlässigung 
des Einflusses der Falle berechnet. Man muß auch berück- 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28. S. 75. 
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B. Fredlund. 


sichtigen, daß die Falle eine Druckdifferenz hervorrufen kann. 


durch Dies “kann entweder durch eine geeignete Konstruktion der 
seod- Falle oder durch eine einfache Kalibrierung geschehen. 
Versuchsmaterial 
wk = Fiir jedes Gas (Wasserstoff, Luft, Kohlendioxyd) wurden 
ystem drei Serien ausgeführt: eine innerhalb. des Druckgebietes 
heren 0—0,012, eine innerhalb 0—012 und eine innerhalb 0 bis 
12mm Hg. Die Ausschlige wurden korrigiert, um fiir eine 
Temperaturdifferenz von 10,000 und für eine Mitteltempe- 
ratur von 297,0° zu gelten. Die am Mc Leod abgelesenen 
werd Drucke wurden graphisch durch eine Kurve über "den Zu- 
mm 
usser- 
vurde 
erenz 
das 
vegte, 
nung 
ckzu- 
Leod) 
ınnte 
und 
» Vo- 
die 
ab- 
lang- Fig. 2. Verlauf der Manometerkurven bei niedrigem Druck . 
wu sammenhang zwischen Gasdruck und Anzahl hineingelassener 
che Pipetten ausgeglichen. Wenn dann die Werte von Druck und 
en Ausschlag in einem Diagramm eingezeichnet werden, wird die 
teils Streuung der Beobachtungspunkte selbstverständlich vermindert 
otal und die Beobachtungen scheinen genauer, als sie in Wirk- 
igen lichkeit sind. Doch scheint das Verfahren berechtigt, da es 
a andernfalls schwierig gewesen wäre, Rücksicht auf die Regel- 
a mäßigkeit der Drucksteigerung zu nehmen. In Figg. 2 und 3 
aan sind die erhaltenen Kurven wiedergegeben fiir die Gebiete 
m 0--0,012 und 0—1,2 mm Hg und in Tab. 1 sind einige Daten 
Russ für die Kurven zusammengestellt. Wie oben bezeichnet p,, 
ick. L, 4, samt p., lL, a, Gasdruck, kleinsten Abstand zwischen 
dem Blatt und der warmen W and, mittlere freie Weglinge 
bei der Grenze des geraden Verlaufs, bzw. dem Maximum A 
aus Landolt-Börnstein, 5. Aufl. 1923, S. 120. 
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Tabelle 1 


Empfindlichkeit | Empfindl.| | lauz, 

| / m m/ im | 
Gas | Pr | mm nll 
H, 10,7 1,65 | 77,6 0,797 | 10,8 | 4,35 362 | 0,16 | 0,13 
Luft | 6,1 1,93 90,7 0,695 | 11,9 | 4.18/139 0,24 | 018 
CO, | 5,2 | 1,65 77,6 0,618 10,2 |3,18 90 0,33 | 0,18 


p, und p,, in 10”? mm Hg und J, in Millimetern. 


Skalenteile 


i Zi 
Gasaruck "log (oxN0%)mm 


Fig. 3. Verlauf der Manometerkurven bei höherem Druck 


Der hohe Wert von p,, die Konstanz von 4,/l, und die 
variierende Empfindlichkeit sind bemerkenswert. Was die Emp- 
findlichkeit betrifft, so zeigt ein von Riegger’) konstruiertes 
Manometer einen gleichartigen Gang in der Empfindlichkeit 
für Wasserstoff und Luft. Auch ein von E. A. Holm?) ver- 
wendetes Manometer besitzt verschiedene Empfindlichkeit für 

verschiedene Gase. a 
Herleitung der Formel (3) 
Die Ausdehnung der Platten und die mittlere freie Weg- 
lange werden als groß im Verhältnis zum Plattenabstand an- 


1) H. Riegger, Ztschr. f. Techn. Phys. 1. S. 16. 1920. 
2) E.A. Holm, Vortrag bei Fysiska Sällskapet i Stockholm am 
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genommen (dann folgt aus der Konstruktion des Manometers, 
daß Smoluchowskis V oraussetzung erfüllt ist). Das Kosinus- 
Gesetz gilt, die Moleküle, die eine Fläche verlassen, besitzen 
Maxwe 1 l sche Geschwindigkeitsverteilun g. Tem- 


peratur und Akkommodationskoeftizient nach 2, a, 
Fig. 4. Dann gilt fiir den Raum 4, wenn g die gp a \ 
wirkliche quadratische mittlere Geschwindigkeit (pd at) 
der Moleküle bezeichnet und g’ den der Tem- a: 
peratur der Fläche entsprechenden g-Wert ist A\8 a, ete 

Hieraus erhält man: 

B at + a T, T, 
I T, Fig. 4 


6) a, (1 


= 
| Is T; 
Die der mittleren Platte pro Quadratzentimeter und Se- 
kunde abgegebene Bewegungsenergie ist: 


1 1 
(6) Pa=zmn, zmN, 9°, 


wo m die Masse des Moleküls ist und N, und N, die Anzahl 
Moleküle pro Kubikzentimeter mit der mittleren quadratischen 
Geschwindigkeit g, bzw. g, bezeichnet. Bezeichnen wir mit 
N,g und T die Werte, welche für das Gas in den Leitungen 
zum Manometer und im Mc Leod (wo der Gasdruck p herrscht) 
charakteristisch sind, wird auf Grund der Konstanz der 
Stoßzahl 


im Manometer ( 
N,+g,) mit dem Plattenabstand 0,198 cm, so soll bef 
Annäherung Strömungsgleichgewicht i in dem etwa 13cm 
und 0,6 cm weiten Rohr (innerer Diameter), welches das Mano- — 
meter mit der Vakuumleitung verbindet, bestehen. RT 
Es ergibt sich: ; 


(8) Pı=4mNg: 


Durch Einsetzen der Werte von g, und g, und Reihen- 
entwicklung, wobei der vierte ‘Term wird (sein 


1) Vgl. M. v. Smoluchowski, Ann. d, Phys. 35. S. 1001. 1911. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 13. 53 
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gleichartigen Rechnung für den Raum B, daß der Druck auf 
der mittleren Platte bestimmt wird durch: 


(9) K a, (2 = As) p T,), 
4YTT, 
7 


Relation nicht exakt erfüllt ist. Überschlagsrechnung (die 
Strahlung von einer Wand wird gleichgesetzt mit der Strah- 
Jung eines absolut schwarzen Körpers bei derselben Tem- 
 peratur) zeigt, daß man mit genügender Genauigkeit T, = 
(T, + T,)/2 setzen kann, besonders wenn man die Terme be- 
trachtet, die in K für T,+(,7+ T,)/2 hinzukommen. Nach 
der Formel K=p(T, — T,)/4YTT, ist die vorhin ange 
gebene Konstante des Instrumentes berechnet. 

Es ist ja klar, daß ein Manometer des hier beschriebenen 
Typus mit beweglichem Blatt nicht besonders geeignet ist, 
um den Zusammenhang von mittleren freien Weglänge mit 
den Gültigkeitsgrenzen des Knudsenschen Gesetzes zu be- 
stimmen. Ein anderes Manometer ist deshalb konstruiert 
worden, und ich hoffe, bald imstande zu sein, Messungen mit 


diesem mitzuteilen. r 
Zusammenfassung 


Durch Messungen mit einem Knudsenmanometer von 
neuem Typus wird gezeigt, daß es möglich ist, einen geraden 
Zusammenhang zwischen Manometerausschlag und Gasdruck 
zu erhalten, bis die freie Weglänge nur etwa 10—12mal 
größer als der Plattenabstand ist. Das Manometer zeigt eine 
mit der einfachen Theorie unvereinbare Abweichung mit der 
Gasart, welche jedoch mit Hilfe der Theorie des Akkommo- 
dationskoeffizienten leicht erklärt werden kann. 


Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, den Herren 
Dozent Dr. G. Ising und Prof. Dr. E. A. Holm für die An- 
regung zu dieser Arbeit und ihr förderndes Interesse meinen 
besten Dank auszusprechen. Speziell bin ich Hrn. Dr. Ising 
sehr dankbar für die Konstruktion des Manometers. 
Stockholm, Physikal. Institut der Universität, März 
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Über den Spannungseffekt der Leitfähigkeit 
bei starken und schwachen Säuren!) 


Von Josef Schiele 
a Mit 12 Figuren 
* 

Einleitung 
Der Spannungseffekt ist bisher im wesentlichen nur an 
Salzen?) untersucht worden. Die große Beweglichkeit des 
H-Ions hat zur Folge, daß bei gleicher Leitfähigkeit die Kon- 
zentration der Säuren viel geringer ist als bei den Salzen. 
Außerdem ist man bei der Untersuchung mit dem Spannungs- 
effekt an ziemlich große Widerstände (etwa 100—2000 Ohm) 
gebunden. Dies hat zur Folge, daß die Effekte der Säuren 
klein ausfallen müssen. Um derartig kleine Effekte messen 
zu können, mußte die bisher verwandte Methode*) noch etwas 
verfeinert werden. 
Zunächst sollen jedoch die in Betracht kommenden starken 
Säuren durch ihren Konzentrationseffekt*) charakterisiert werden 
(Fig. 1). Als starke Säuren kommen in Frage: Salzsäure, Salpeter- 
säure, deren Konzentrationsefiekt mit dem der HCl zusammenfällt, — 
Chromsäure (hier einbasisch angenommen), Schwefelsäure, Selen- 
säure, Phosphorsäure und Trichloressigsäure. Für die größte 


beim Spannungseffekt verwendete Konzentration erreicht Ym 
höchstens 0,025. Bei diesen Konzentrationen unterscheiden 
sich die Aquivalentleitfähigkeiten der 1-1- und 1.2-wertigen 
Säuren nur um wenige Prozent von der Aquivalentleitfihigkeit 
bei unendlicher Verdünnung A. Dies bedingt, daß nur kleine 
Spannungseffekte zu erwarten sind. ; 

Im Vergleich zu dem experimentell ermittelten Kon- _ 
zentrationseffekt liefert die Debye-Önsagersche?) Theorie — 


1) Auszug aus der Jenaer Dissertation 1932. 4 

2) M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 327. 1927; Phys. Ztschr. 28. _ 
8. 834. 1927: Ann. d. Phys. 85. S. 795. 1928 u. Ann. d. Phys. [5]1. 8.400. 
1929; F. Bauer, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 253. 1930; H. Possner, Ann. 
d. Phys. [5] 6. S. 875. 1930. 

3) J. Malsch u. M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 305. 1927. 

4) Entnommen aus Ostwald-Drucker, Handb. d. allg. Chemie IV. 
Die ze H,Fe(CN), und Chromsäure sind durch eigene Messungen ~ 
ermittelt. 

5) P. Debye u. E. Hiickel, Phys. Ztschr. 24. S. 305. 1923; L.On- | 
sager, Phys. Ztschr. 27. S. 388. 1926 u. 28. S. 277. 1927. BA - 
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für 1-2- und 1.3-wertige starke Säuren wesentlich BR 
Werte. Bekanntlich beruht die Abweichung der Äquivalent. 
leitfähigkeit 4 bei einer bestimmten Konzentration gegenüber 
der Äquivalentleitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung 2, 
nach Debye und Onsager hauptsächlich auf der elektro. 
statischen Wirkung der Tonen. Die Aquivalentleitfihigkeit j 
ergibt sich zu: 
lt Art Am: 


Hierbei ist 2, der Relaxationseffekt, 2,, der elektrophoretische 
Effekt, A,, bedeutet die Leitfähigkeitsverminderung durch un- 


o 450, 
My 0, 


70, 


1, 
Citronensdure 


| — 
005 Q70 Wy 020 025 


Fig. 1. Konzentrationseffekt einiger Säuren 


vollständige Dissoziation, sie kann für geringe Konsentestions 
bei den starken Säuren Null gesetzt werden. 


29,0 - (2, + ym; 


-(DTy" 
stellt den dr Es bedeuten, 
wade z, die Wertigkeiten der Ionen 1 und 2, D die Dielektri- 
zitätskonstante des Lösungsmittels, m die’ Konzentration in 
Grammäquivalent pro Liter, 2 die Äquivalentleitfähigkeit, 
1. die Äquivalentfähigkeit fiir unendliche Verdünnung, 7 die 


1) In der Arbeit von M. Wien, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 429. 1931 ist 
in den Gl. (1) und (3) beim Relaxationseffekt versehentlich der Faktor 10° 
weggelassen. 
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Dyn/see 

em? 
faktor, der von der Wertigkeit und der Beweglichkeit der Bs es 
Ionen abhängt. 

Fig. 2 ermöglicht einen Vergleich mit den experimentellen 
Werten. Die gestrichelten Geraden stellen den nach Debye- 
Onsager berechneten Konzentrationseffekt für T = 293° dar. 
Für HCl (und auch HNO,) ist die Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment recht gut. Die Abweichung der beiden 
H,PO,-Kurven ist erklärlich, denn die Phosphorsäure ist bereits 
eine sehr schwache Säure, genügt daher den Voraussetzungen 


Zähigkeit des Lösungsmittels in q ist ein Zahlen- 


\ HC! beob 
ber 
“ASO, ber 
P0, ber 
70 
60 H250,beob 


Er 


50K 
30 N | 


l l 
05 00 08 


ig. 2. ----— Theoretischer Konzentrationseffekt nach Debye 
Gemessener Konzentrationseffekt 


der Theorie nicht (A,, + 0). Dagegen entspricht die große 
Abweichung bei H,SO, durchaus nicht dem, was man erwarten — 
sollte. Vielleicht liegt der Grund in der oben erwähnten | 
Sonderstellung des H’-Ions. 


Versuchsanordnung und Verfeinerung der Methode 


Im Prinzip ist die Methode dieselbe, wie sie bereits von 
M. Wien und J. Malsch!) beschrieben worden ist. Bei den 
früheren Untersuchungen enthielt die gemessene Leitfähigkeits- 
änderung stets neben dem eigentlichen Spannungseffekt noch 
die durch die Stromwärme hervorgerufene Änderung. Die 
exakte Trennung dieser beiden Größen stellte eine Haupt- 


| 
7 
im 
or] 
1) J. Malsch u. M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 305. 1927. ve Et he ae 
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Die Methode wurde nun so abgeändert, daß die in dem 
Vergleichsgefäß V (Fig. 3) durch Joulesche Wärme bedingte 
Widerstandsänderung genau so groß war wie im Meßgefäß M. 
Dies wurde dadurch erreicht, daß Elektrodendurchmesser und 
Abstand in den beiden Gefäßen gleich gemacht wurden. Bei 
Gleichheit der Temperaturkoeffizienten von Vergleichs- und 
Meßflüssigkeit war der Wärmeeffekt in V und M tatsächlich 
derselbe, da ja auch Strom und Spannungsabfall in beiden 
Gefäßen die gleichen waren. Als Vergleichselektrolyt wurde 
beim Spannungsefiekt der Säuren eine 1-1-wertige starke 
Säure, nämlich Salzsäure, benutzt. Unter diesen Voraus- 
setzungen stellt die gemessene Leitfähigkeitsänderung die 
Differenz des Effektes gegenüber HCl dar. Zur Kompensation 


L 


relter 
on fr 
Fig. 3. Schaltschema der Apparatur 


der Widerstandsänderungen wurde stets die gleiche Anzahl 
von 7,5 cm langen Hochfrequenzwiderstinden’) (R, und R) 
benutzt. Im Bedarfsfall konnten die Widerstände durch gleich 
lange und gleich dicke Kupferdrähte ersetzt werden. Auf diese 
Weise wurde die Selbstinduktion des Schwingungskreises nicht 
geändert. 

Entlädt sich die Kapazität C (Fig. 3) über die Funken- 
strecke F und die Selbstinduktion L, so entsteht eine gedämpfte 
Schwingung, die sich im Punkte B verzweigt, um teils über r, 
 ~R,, M, teils über r,, R, V zum Punkte A zu gelangen. 
r, und r, sind zwei einander möglichst gleiche kleine Hoch- 
frequenzwiderstände, die zur Ankopplung an den Barretter 
dienen. R, und R, sind die bereits erwähnten Kompensations- 
widerstände, M und V die einander gleichen Gefäße für Meb- 
und Bezugselektrolyt. U ist ein Umschalter, der es gestattet, 
M und R, mit V und R, zu vertauschen. Sind die Aus- 


a N. M. Wien, Jahrb. d. drahtl. Tel. 37. S. 109. 1931. 
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in dem # schläge des Galvanometers bei der in Fig. 3 ausgezeichneten 
edingte | Stellung des Umschalters U (-Lage) und bei der in Fig. 3 ge- 
fäß M. | strichelten Stellung von U (x -Lage) einander gleich, dann sind 
er und § auch die Widerstände von M+R, und V + KR, einander 
1. Bei § gleich. Zeigt die Flüssigkeit in M gegenüber HCI (V-Gefäß) 
s- und # einen Effekt, dann muß in R der Widerstand vergrößert 
ächlich # werden, damit die Gleichheit der beiden Zweige bestehen 
beiden # bleibt. Aus der Widerstandsänderung AR in R, läßt sich 


wurde # die relative Leitfähigkeitsänderung errechnen: ay 


1g die MeBbeispiel: 


z 


sation Widerstand 
der Gefäße V und M in der Kohlrauschbrücke: 203,0 Ohm we 
F=4mm, t=1808°C. 
044Ohbm ...... . 0,29 Ohm 
2 + 31,3 4+ 29 
+ 29 + 30,5 ol, % 
30 31,0 32,3 28,8 
Mittel: 29,5 30,8 31,8 28,8 
Der zur Kompensation der Leitfähigkeitsänderung der Mef- “at 
flüssigkeit erforderliche Widerstand liegt also zwischen 0,29 Poa 
und 0,44 Ohm. Interpolation ergibt 0,39 Ohm. Wird die By bet 
inzahl § Spannung auf F= 12 mm erhöht, so ergibt sich R, zu 
d R)f 4680hm. Tab. 1 gibt ein Beispiel einer vollständigen Meßreihe. 
gleich 
' diese Tabelle 1 
nicht — 
V=M=20300hm | Fmm ARQ Proz. 
‚mpfte 4 1 54 0,76 
a. 6 2,58 1,28 
ingen. 8 3,61 1,81 
Hoch- 2 0,61 
1 0,33 0,16 
ro 10 4,77 2.42 
tons- 12 5,83 3,00 
Meb- 14 6,84 355 
-attet, 16 7,83 410 
9 
Aus- 


| 
5 
ty? 
| 
|) M. Wien, Ann. d. Phys. $5. 8. 352. 1921. 
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Tab. 1 stellt das MeBergebnis für mittlere Feldstärken (10 bis 
120 kV pro Zentimeter) dar. Mit Hilfe von drei verschieden 
dimensionierten Gefäßpaaren konnte das Verhalten der Säuren 
von sehr niedrigen bis zu ganz hohen Feldstärken ermittelt 
werden (Tab. 2). 
Tabelle 2 


Bezeichnung Durchmesser Abstand Meßbereich 
Ber der Elektroden | der Elektroden | (Dekrement #=n) 
der Gefäßpaare in cm in cm | in kV/em 


Niederfeld (N) 


3,5 0,6 3— 30 
Mittelfeld (M) 2,0 0,16 10-120 
Hochfeld (H) 13 | 0,055 30—270 


Schwingungsdauer und Dekrement 


Zur Erzielung hoher Feldstärken war es notwendig für 
das logarithmische Dekrement # hohe Werte zu wählen. Meist 
wurde für # der Wert + = a, mitunter + = 2 benutzt. Der 
Berechnung der wirksamen Feldstärke sind die Betrachtungen 
von M. Wien und J. Malsch?) zugrunde gelegt. 

Die Stoßdauer wurde aus Kapazität C und Selbstinduktion 
L nach der Thomsonschen Formel T = 2#YCL errechnet, 
nachdem die beiden Größen C und L durch Vergleich mit 
Normalen ermittelt waren. Ferner wurden zur Kontrolle 
Schwingungsdauer und Dekrement durch Aufnahme der 
Bjerknesschen Resonanzkurve bestimmt. Jedoch wurde hier 
an Stelle eines Thermokreuzes eine Seite des Barretters be- 
nutzt. Dekremente bis # = 0,5 konnten noch gut gemessen 
werden.) Zur Anwendung kamen im allgemeinen vier ver- 
schiedene Schwingungskreise, die meisten Untersuchungen 
wurden jedoch nur mit einem Schwingungskreis vorgenommen: 
_ Schwingungsdauer r = 1,75. 10% sec, C = 2,58 - 10% MF 

~L = 30100 cm. Für diesen Kreis konnte auf drei verschiedene 
Arten das Dekrement beim Widerstand 100 Ohm aus drei 
Resonanzkurven ermittelt werden: 


= 0,09 + 2100 - 10° = 3,00 


oder F= 025 95- 10/7 = 3,01 


L 
oder 0,42 +7 90. 100 3,08. 


1) J. Malsch a. M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 321. 1927. 
2) Vgl. O. Meisser, Jahrb. d. drahtl. Tel. 22. S. 204—229. 1923. 
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Die Übereinstimmung der auf diese drei Arten erhaltenen 
#-Werte ist befriedigend; man kann mit einiger Sicherheit 
auf den Widerstand R = 100 Ohm extrapolieren. Die Unsicher- 
heit, die der Feldstärkeberechnung trotzdem noch anhaftet, 
hat auf die Genauigkeit der Messungen keinen Einfluß, da 
der Fehler beim Auswechseln eines Elektrolyten gegen einen 
anderen immer gleich bleibt, vorausgesetzt, daß der Ohmsche 


Widerstand derselbe ist. 
Prüfung der Meßanordnung 

a) Die Gleichheit der zusammengehörigen Gefäße M und V 
wurde einfach dadurch geprüft, daß beide Gefäße mit der- 
selben Flüssigkeit gefüllt wurden und ihr Ohmscher Wider- 
stand in der Kohlrauschbrücke gemessen wurde. Da die 
Durchmesser der Elektroden gleich waren, brauchte nur 
der Abstand der Elektroden eines Gefäßes solange variiert 
werden, bis die Widerstände in beiden Gefäßen denselben Wert 
ergaben. Auf diese Weise konnten die Abstände auf 0,5 Proz. 
genau gleich gemacht werden. 

b) Nun wurden beide Gefäße M und V mit demselben 
Elektrolyten gefüllt und ein etwaiger Effekt in der Meb- 
anordnung (Fig. 3) bestimmt. Dabei zeigte sich bei keinem 
der drei Gefäßpaare (Tab. 2) eine größere Leitfähigkeits- 
änderung in einem Gefäß gegenüber dem anderen als 
0,2 Promille. 

c) Eine weitere Kontrolle bot sich bei jeder Untersuchung 
dadurch, daß, wie aus Tab. 2 ersichtlich, die Meßbereiche der 
drei Gefäßpaare zum Teil einander iiberdeckten. Bei den 
Gefäßpaaren N und M war diese Übereinstimmung sehr gut, 
während die mit Gefäßpaar H erhaltene Kurve um ein kleines 
Stück parallel zu sich verschoben werden mußte, damit ihr 
Anfang mit dem Ende der Kurve, die mit Gefäßpaar M 
erhalten wurde, zusammenfiel. Diese Korrektion ist vermut- 
lich durch die bereits angedeutete Ungenauigkeit in der Be- 
rechnung der Feldstärke bedingt. 

d) Ferner wurde bei verschiedenen Dekrementen gemessen. 
Das Ergebnis zeigt Fig. 4. Dieses ist trotz der Mängel, die oa 
der Berechnung der an den Gefäßelektroden wirksamen Feld- ya 
stärke anhaften, befriedigend. Nur bei der Messung mit en 
Gefäßpaar H zeigt sich eine größere Abweichung. Durch ve 
eine kleine Parallelverschiebung kann, wie schon gesagt, die 
gestrichelte Kurve mit den auf andere Art erhaltenen Kurven- 
punkten zur Deckung gebracht werden. 
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a; Die Genauigkeit der Messung kann durch große Unter. 
os ea schiede der Temperaturkoeffizienten (TK.) von Meß- und 
_ Bezugselektrolyt stark beeinträchtigt werden. Es wurde daher, 
um die dadurch be. 
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x COON gegen MY dingte Größenord- 
wang des Fehlersfest. 

ge hohe : statt gegen HOI 
gegen NaCl unter- 

ay sucht (Fig. 4. Da 
gL. HCl und NaCl sehr 
verschiedene TK. be- 

7+- ae sitzen, hätte hier also 
—#Wem die Abweichung be- 


20 60 8 10 720 sonders stark hervor- 

treten müssen. Trotz- 

Fig. 4. Beispiele von Messungen dem fällt diese mit 

höchstens 1—2 Pro- 

mille bei höheren Feldern verhältnismäßig klein aus. Da hier 

nur Säuren untersucht wurden, deren TK. sich viel weniger 

voneinander unterscheiden, ist demnach der Fehler, der durch 
derartige Unterschiede hervorgerufen wird, sehr gering. 


I. Spannungseffekt von starken Säuren 


is 

Von M. Wien!) wurde in einer früheren Arbeit bereits 
gezeigt, daß der Spannungseffekt der starken Säuren die nach 
der Theorie von Debye und Onsager zu erwartenden kleinen 
Effekte ergab. Inzwischen wurden noch mehrere Säuren bis 
zu sehr hohen Feldstärken untersucht. Die Ergebnisse für 
Schwefelsäure, Selensäure und Chromsiiure sind in Fig. 5 
dargestellt. Der Verlauf der Kurven ist ungefähr derselbe 
wie bei verdiinnten Salzlésungen. Bei der Leitfähigkeit 
= 2,0. 10”* betrug die Konzentration der H,SO, und H,SeO, 
etwa m = 5,7- 10-4, Ym = 0,024. Wie beim Konzentrations- 
effekt (Fig. 1) unterscheiden sich auch hier Schwefelsäure und 
Selensäure sehr wenig, Wie schon bemerkt, stellt der ge- 
messene Effekt, wie er auch in Fig. 5 aufgezeichnet ist, die 
Differenz gegenüber HCl dar. Um den Gesamteffekt zu er- 
halten, müßte also der Spannungseffekt der Salzsäure jedesmal 
 hinzuaddiert werden. Aus dem Konzentrationseffekt (Fig. 1) 


1) M. Wien, Phys. Ztschr. 32. S. 545. 1931. ree Pre 
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ist zu entnehmen, daß HCl einen noch wesentlich kleineren 
Efiekt als H,SO, ergibt. Der Grenzeffekt läßt sich für H,SO, 
und H,SeO, (x = 2,0 - 10=°) zu etwa 1,5—2 Proz. schätzen. 
Die zweite Kurve für Schwefelsäure (Fig. 5) stellt den 
Effekt für eine Leitfähigkeit von x = 1,8. 107° dar, die 


Hy Sel, #:200* 


- 


75 


ce 


5 
Chromséure , 
700 200 >KV/em 


Fig. 5. Spannungseffekt der starken Säuren 


Äquivalentkonzentration m ist nur etwa !/,, von der vorher- 
gehenden: m = 0,49 - 10%, Ym = 0,007. Der Grenzeffekt ist 
schon deutlich erkennbar, er liefert eine Leitfähigkeitszunahme 
von etwa 0,7 Proz. Bemerkenswert ist der äußerst steile 
Anfangsanstieg. Die- 


selbe Erscheinung [ 
zeigt sich übrigens L Akg 
bei den schwa- ; fo 120 
chen Elektrolyten 2 
(Fig. 12). 

Trotz ihrer che- 
felsiure ist der 
S gseffekt de 
Chromsäure (Fig. 5) Wem 
wesentlich kleiner, er 200 
erreicht mit etwa Fig. 6. Spannungseffekt 
2 Promille einen bei Schwefel- und Phosphorsäure 


Grenzwert. Eine 

qualitative Erklärung dafür liefert ein Vergleich mit dem 
Spannungseffekt der schwachen Elektrolyte (vgl. IL. Teil). 
Dasselbe gilt auch für Phosphorsäure, deren Spannungseffekt 
Fig. 6 zeigt. 
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Die Konzentration betrug hier m = 5,1 - 10~4, Ym = 0,022, 
Zum Vergleich ist in Fig. 6 nochmals der Effekt der Schwefel- 
säure aus Fig. 5 eingetragen. Da die H,PO, bekanntlich sehr 
wenig dissoziiert ist, darf sie bei der angewandten Konzentration 
nicht als 1. 3-wertig angenommen werden. Trotzdem verläuft 
ihr Spannungseffekt merklich anders wie bei 1-1- und 
1 - 2-wertigen Säuren. 

In Fig. 7 ist das Ergebnis bei sehr niedrigen Feldstärken 
eingezeichnet. Man sieht daraus, daß bereits bei 5 kV/cm 


r ldstarken 


N 
70 20 50 
Fig. 7. Spannungseffekt bei niedrigen Feldstärken 


eine merkliche Leitfähigkeitszunahme auftritt. Bei Schwefel- 
säure ist zwischen 5 und 10 kV/cm der Anstieg ungefähr 
proportional dem Quadrat der Feldstärke. Nach einem kurzen 
geradlinigen Stück bis etwa 20 kV/cm biegt die Kurve bereits 
um. Bei Phosphorsäure konnte der quadratische Anstieg 
experimentell nicht gefunden werden, vermutlich liegt er 
zwischen 0 und 5 kV/cm. Im übrigen Verlauf ist der Effekt 
ziemlich genau proportional der Feldstärke. Die Empfind- 
lichkeit der Messung ist bei den sehr niedrigen Feldstärken 
nicht sehr groß. 

Nach der Onsager-Blumentrittschen!) Theorie läßt 
sich bekanntlich der Spannungseffekt für niedere Feldstärken 
berechnen. Der Effekt läßt sich ungefähr in der Form 
darstellen: 


41,=4X?(1—% X?) 


Ai, ist die Leitfähigkeitszunahme, X die Feldstärke in Volt 
pro Zentimeter. A und ® sind Konstanten, die sich nach 
den Blumentrittschen Formeln berechnen lassen. Während 
1) M.B 
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für die übrigen starken Elektrolyte’), insbesondere für Lösungen 
von Salzen in Rohrzuckerlösungen?), die Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment befriedigend ist, ist dies 
bei den Säuren nicht der Fall. Die Werte "für A fallen nach 
der Theorie zu klein, die von ® viel zu groß aus. 

Von größerer Bedeutung ist ein Vergleich des Grenz- 
effektes mit dem Konzentrationseffekt (Fig. 1). Für Ym = 0,024 
(vgl. S. 818) ergibt sich für H,SO, und H,SeO, aus Fig. 1 
Aldo zu 94 Proz., für HCl i” zu *99 Proz. Demnach müßte 
der Grenzeffekt gegenüber HCl 99 — 94 = 5 Proz. betragen. 
Aus Fig. 5 ergeben sich jedoch nur etwa 2 Proz. Legt man 
die Debye-Onsagersche Berechnung des Konzentrations- 
efiektes zugrunde, so kommt man zu einem Wert von 1,0 Proz. 
(Fig.2. Für Ym = 0,007 ist der Grenzeffekt 0,7 Proz. (Fig. 5), 
der Konzentrationseffekt (Fig. 1) verlangt einen Wert von 
1,1 Proz., die Debye-Onsagersche Theorie einen Wert von 
etwa 0,1 Proz. (Fig. 2. Allem Anschein nach kommt hier 
außer dem Debye-Onsagerschen Effekt noch eine andere 
Erscheinung zur Geltung; das erklärt auch die Unzulänglich- 
keit der Blumentrittschen Theorie bei starken Säuren. 

Die Unstimmigkeit zwischen experimentellem Konzen- 
trationseffekt und Grenzeffekt kann darauf beruhen, daß der 
Spannungseffekt den elektrophoretischen Effekt gar nicht oder 
nur teilweise enthält, während im Konzentrationseffekt der ge- 
samte Debye-Önsagersche Ionenkonzentrationseffekt in Er- 
scheinung tritt. Dagegen läßt sich einwenden, daß die Messung 
des Konzentrationseffektes vor allem bei kleinen Konzentrationen 
nicht vollkommen sichere Werte ergibt. Es liegen zwar für 
Schwefelsäure mehrere Messungen?) vor, jedoch gehen die 
Werte der einzelnen Autoren bei sehr verdünnten Lösungen 
zum Teil erheblich auseinander. h 


II. Spannungseffekt von schwachen Säuren 


Nach der Debye-Onsagerschen Elektrolyttheorie sind 
die fiir die Größe des Ionenkonzentrationseffektes maßgebenden 
Glieder in erster Linie die Wertigkeit und Beweglichkeit der 
Ionen. Bei starken wie bei schwachen Säuren handelt es sich 
im wesentlichen um das einwertige H’-lon mit seiner großen 
Beweglichkeit. Daher war zu erwarten, daß bei den schwachen, 
in der Hauptsache also organischen Säuren ungefähr derselbe 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. 85. S. 795. 1928, 
2) H. Possner, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 875. 1930. 
3) Ostwald- Drucker, Handb. d. allg. Chemie IV. 
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Effekt eintreten würde wie bei den starken. Wie vor einiger 
Zeit bereits von M. Wien’) mitgeteilt wurde, zeigen jedoch die 
meisten schwachen Säuren wesentlich größere Effekte wie die 
starken Säuren. Aus Fig. 8 ist das Ergebnis der Messungen 
bei sehr hohen Feldstärken zu ersehen. Zur Veranschaulichung 
des Unterschiedes gegenüber den starken Säuren ist der in 
Fig. 5 gezeigte Effekt der H,SO, hier nochmals eingetragen. 
Essigsäure und Propionsäure, also 1-1-wertige Säuren, erreichen 


LSsigSdure 

Ak Y « Fropionsdure 

x Weinsdure 
1504 3 

700 Vem 


Fig. 8. Spannungseffekt von schwachen Säuren 


bei einer Feldstärke von etwa 260 kV/cm eine Leitfähigkeits- 
zunahme von etwa 16 Proz., mithin ungefähr das 10fache des 
Effektes der Schwefelsäure und etwa das 30—40fache von 
HCl bei derselben Feldstärke. Der Verlauf der Kurven deutet 
auf weitere Erhöhung des Effektes bei Anwendung von noch 
höheren Feidstärken hin, jedoch war es meßtechnisch nicht 
möglich, diese noch weiter zu steigern. Dagegen beträgt der 
Etfekt der Monochloressigsäure nur etwa ein Drittel desjenigen 
der Essigsäure, die Dichloressigsäure erreicht nur eine Leit- 
fähigkeitszunahme von 2 Promille, Trichloressigsäure verhält 
sich genau wie eine 1-1-wertige starke Säure, ihr Effekt gegen- 
über HCl ist also Nall. Die 1- 2-wertige Weinsäure (gestrichelte 
Kurve der Fig. 8) zeigt einen etwas geringeren Spannungseffekt 
wie die 1-1-wertige Essigsäure und Propionsäure. Abgesehen 
von dem ersten Kurvenstück zwischen 0 und 30 kV/cm ist ihre 
Leitfähigkeitszunahme annähernd proportional der Feldstärke, 
ebenso bei Monochloressigsiure. Der Effekt der Dichloressig- 
säure erreicht mit einem Wert von 2 Promille bereits bei 


Ztschr. 32. S. 545. 1931. 


1) M. Wien, Phys. 
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30 kV/cm einen Grenzwert, der bei weiterer Steigerung der 
Feldstärke auf 100 kV/cm merklich konstant bleibt. Abgesehen 
von der anderen Größenordnung ist der Charakter der Kurven 
dem der starken Elektrolyte sehr ähnlich, obwohl es sich hier 
allem Anschein nach um eine ganz andersartige Erscheinung 
handelt. 

Wie bei den starken Säuren erreicht auch bei den schwachen 
der Spannungseffekt bei einer Feldstärke von etwa 5 kV/cm 
einen meßbaren Wert (Fig. 9). Der Anstieg erfolgt zunächst 
wie bei den starken 


Elektrolyten unge- gt 
fihr proportional abe Wiedere Feldstärken 

dem (Juadrat der % 700 

eldstiirke. Bei hö- 

heren Feldern ist die x Propionsöure 
Leitfiihigkeitszunah- 4} 

me ungefähr pro- 

portional der Feld- 
stärke. Bei niederen / essigsäure 
Feldstärken ist der f 
Verlauf der H,SO, 70 20 —HV/com 30 


(Fig. 7) annähernd 5; 
von derselben Größe 
wie bei diesen schwa- 
chen Säuren (Fig. 9). Vielleicht ist bei niederen Feldern der 
Debyeetiekt der überwiegende, während bei höheren Feld- 
stärken der für die schwachen Säuren charakteristische Effekt 


g. 9. Spannungseffekt von schwacher Säure 
bei niedrigen Feldstärken 


Über die Art des Vorganges beim Spannungseffekt 
der schwachen Säuren 


Die Leitfühigkeit der Säuren, deren Effekte in Fig. 8 ge- 
zeigt worden sind, war bei allen dieselbe, nämlich 


K = 2,0 - 10-*[2-!cm-1]. 


Die Zahl der H’-Ionen war also in allen Säuren annähernd 
gleichgroß; dagegen waren die Konzentrationen sehr voneinander 
verschieden. Offenbar spielt hier die Assoziation der Moleküle 
eine ausschlaggebende Rolle. Die Effekte bei wenig dis- 
soziierten Säuren sind viel zu groß, als daß man sie allein 
durch die elektrostatische Wirkung der lonen nach der Debye- 
Onsagerschen Theorie erklären könnte. Man könnte zwar daran 
denken, daß das H’-Ion sich in schwachen Säuren anders ver- 


. wie in den starken. Das ist jedoch sehr unwahrschein- 
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lich. Es bleibt also nur übrig, daß durch das hohe elektrise e 
hai neue lonen aus dem Molekül gebildet werden, daß dem. 
nach hier eine Art Stoßionisation ähnlich wie bei den Gasen 
erfolgt, oder, daß durch die elektrostatische Wirkung des Feldes 
eine Assoziation der durch Wärmebewegung gelockerten Ionen 
verhindert wird.') Daß hier nicht allein“ Tonenw olkenwirkungen 
vorliegen, kann man auch daraus entnehmen, daß der mit 

dem Spannungseffekt Hand in Hand gehende Zeiteflekt sehr 
klein ist.?) 

Das charakteristische Unterscheidungsmerkmal der schwachen 
Elektrolyte gegenüber den starken ist bekanntlich das, daß für 
erstere das Massenwirkungsgesetz (MWG), angewendet auf das 
Gleichgewicht zwischen Ionen und undissoziierten Molekülen, 
streng gilt. Es besteht demnach die Beziehung: 


Can. i CKat. K 


c 
“and. 


bedeuten: 


Can, die Konzentration an Anionen in Mol pro Liter, 

Cxat, die Konzentration an Kationen in Mol pro Liter, 

Cuna. die Konzentration an undissoziierten Molekülen in 
Mol pro Liter, 

ce ist die Bruttokonzentration des gelösten Stoffes eben- 

falls in Mol pro Liter, 

K, ist die für jeden Elektrolyten charakteristische Gleich- 
gewichtskonstante. 


Aus obiger Gleichung ergibt sich, daß bei derselben Konzen- 
_ tration der Dissoziationsgrad durch die Größe von K, bedingt 
‘ist. Je größer K,, desto größer ist auch der Dissoziations- 
ite grad «. Für die bereits besprochenen Säuren gibt Tab. 3 
4 Überblick über die K.- Werte. 
j Dasselbe Bild liefert in anschaulicher Weise der Konzen- 
trationseffekt (Fig. 10). Die Größe 4/4, stellt, abgesehen von 
dem kleinen Debye- Onsager-Effekt, den Dissoziationsgrad « dar. 
Ein Vergleich des Konzentrationseffektes mit dem in Fig. 8 
gezeigten Spannungseffekt läßt deutlich den Zusammenhang 
erkennen: Essigsäure und Propionsäure, die den größten Kon- 
7 zentrationseftekt besitzen, zeigen auch den größten Spannungs- 


1) M. Wien, Phys. Ztschr. 3: 
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Tabelle 3 


Säure | Formel | K, bei t = 25°C 
Propionsiiure .... CH,CH,COOH | 14 
Essigsäure CH,COOH | 1,86 105 
Monochloressigsäure . CH,CICOOH 155 * 
Dichloressigsäure . . . . CHC1,C0O0H 5000 1075 
Trichloressigsäure. . . . CC1,C0OOH 20000 .1075 


*Trichloressigsdure 
70 
Propionsäure 


Fig. i0.*) Konzentrationseffekt der schwachen Säuren 


effekt. Monochloressigsäure hat einen kleineren Konzentrations- j 
effekt und gleichzeitig: einen kleineren Spannungseffekt als : 
Essigsäure und Propionsäure. Entsprechendes gilt für Dichlor- 2, 
und Trichloressigsäure. In Tab. 4 sind die Größen, die hier . 
von Belang sind, zusammengestellt. Zu bemerken ist, daß der 


Tabelle 4 


l I t 


( 
Säure Lit ym 260 kV; em 
in %/, 

Propionsäure ..:. 0,017 0,13 2,9 16 
Essigsäure . 0,02 0,14 3,0 16 
Monochloressigsäure 0,00078 0,028 73,8 6 
Dichloressigsäure . ‘ 0,00055 0,023 91 0,2 
Trichloressigsäure . 0,00048 0,022 100 0,0 


Effekt bei 


1) Aus: Landolt-Börnstein-Roth-Scheel, Phys.-Chem. 


bellen. 


2) Aus: Ostwald-Drucker, Handb. d. allg. Chemie IV. © 
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« aus dem MWG errechnet ist; abgeaslill siw 
von kleineren Abweichungen ergeben die A/A „-Werte des Kon. Eff 
(Fig. 10) dasselbe 0. Spa 

ca: Wenn mithin der Effekt der schwachen Säuren auf ver- 
Be. schiedenen Dissoziationsgrad beruht, so drängt sich die Frage Sie 
GE auf, ob durch genügend starke Felder schließlich alle Moleküle Ver 
In ihre Ionen zerfallen. Mit Hilfe der ganz schwach dis. stal 
:  soziierten Säuren läßt sich diese Frage nicht beantworten, da nac 
ein Grenzeffekt nicht erreicht werden kann. Dagegen wird bei Mir 
_ Dichloressigsiiure der Grenzeffekt erreicht, er beträgt etwa lieg 
2 Promille. Aus Tab. 4 ergibt sich jedoch ein assoziierter An- awe 
= teil von noch 9 Proz. Der Spannungseffekt stellt also nur was 
_ einen kleinen Bruchteil der Assoziation dar. Bei Monochlor- spr 
Er wird der Grenzeffekt zwar nicht erreicht, aus dem gef, 
Verlauf der Kurve (Fig. 8) läßt sich aber sicher entnehmen, HC 
daß die Leitfähigkeitszunahme den Betrag von 26 Proz. (= asso- Ort 
ziierter Teil, vgl. Tab. 4) auch hier nicht erreicht. Das Ver- in 
hältnis von Grenzetiekt zur Assoziation ist hier jedoch wesent- gel 
lich größer als bei Dichloressigsiure. Der Grenzeffekt der Au 
schwachen Säuren läßt sich also nicht ohne weiteres deuten. Au 
Wahrscheinlich tritt eine rasche Rekombination der Ionen) zw 
ein, derart, daB sich schließlich ein Gleichgewicht ausbildet ges 
zwischen den neugebildeten und den sich zu gleicher Zeit lie! 
wieder zu Molekülen vereinigenden Ionen. Ch 
Höherwertige schwache Säuren er sär 
Der Dissoziationszustand von 1-2- und 1-3-wertigen ihr 
schwachen Säuren ist durch zwei bzw. drei Gleichgewichts- be 
konstanten charakterisiert. In den meisten Fällen ist die erste Sie 
Dissoziationsstufe weitaus am stärksten ionisiert, während die sir 
beiden anderen, insbesondere die dritte Stufe, sehr wenig 4 W 
dissoziiert sind. Zu dieser Gruppe von Säuren gehört auch © W 
die Phosphorsiiure, die, wie bereits angedeutet, keineswegs als au 
1-3-wertige starke Säure aufzufassen ist.?) Hier ist zwar die wi 

erste Stufe vollständig dissoziiert, so daß also keine un- 
dissoziierten H,PO, „Moleküle mehr vorliegen, aber die daraus au 
gebildeten H, PO, “Ione »n dissoziieren schon sehr wenig in W 
weitere H'- und HP( ),”-lIonen, letztere noch weniger in H- LE 

und PO,”-Ionen. Hohe Feldstärken bewirken nun offenbar 

eine Weiterdissoziation der noch in großer Zahl vorhandenen 

H,PO,’- und HPO,”-Ionen. Der gemessene Effekt der Phosphor- 

1) =. Ww ien, Phys. Ztschr. 32. S. 546. 1931. 

2) Diese Betrachtungen beziehen: sich auf die beim ae. : W 
effekt (Fig. 6) verwendete Konzentration. al 
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säure enthält natürlich auch noch den Debye-Onsager schen 
Effekt. Letzterer reicht jedoch alein zur Erklärung des 
Spannungseffektes der H,PO, nicht aus. 

Für die Chromsäure (Fig. 5) gilt etwas ganz ähnliches. 
Sie zeigt bezüglich ihres Spannungseffektes weder das typische 
Verhalten einer 1-1-wertigen, noch das einer 1-2-wertigen 
starken Säure. Ihr Konzentrationseffekt!) (Fig. 1) ordnet sich 
nach P. Walden?) dem Typus einer einbasischen starken 
Mineralsäure ein, so daß also die Ionen H’ und HCrO,’ vor- 
liegen würden. Andererseits kann die Chromsäure auch als 
zweibasische starke Dichromsäure (H,Cr,O,) aufgefaßt werden, 
was auch nach dem Konzentrationseffekt möglich ist. Dagegen 
spricht ihr Spannungseffekt dafür, daß die Chromsäure, auf- 
gefaßt als H,CrO, vollständig in die einwertigen Ionen H’ und 
HCrO,’ dissoziiert ist und nur ganz schwach in weitere H- und 
CrO,”-Ionen. Durch hohe Feldstiirken werden aus den noch 
in Lösung befindlichen HCrO,’-Ionen H'- und CrO,”-Ionen 
gebildet. Diese Annahme steht in gutem Einklang mit der 
Auffassung, wie sie in der neueren chemischen Literatur?) zum 
Ausdruck kommt. So wird die Dissoziationskonstante der 
zweiten Stufe von F. Auerbach‘) zu etwa 4 bis 8-10-7 an- 
gegeben. Die Zweideutigkeit, die der Konzentrationseffekt zu- 
ließ, brachte es mit sich, daß die chemische Konstitution der 
Chromsäure lange Zeit ungeklärt?) blieb. 

Eine typische 1-2-wertige schwache Säure ist die Wein- 
siure. Für den in Fig. 8 dargestellten Spannungseffekt betrug 
ihre Konzentration 3,92. 10-* Mol/Liter (« = 2,0-10-4). Dabei 
beträgt ihre H’-Ionenkonzentration etwa 3,5-10-* Mol/Liter. 
Sie ist also schon verhältnismäßig stark ionisiert. Undissoziiert 
sind noch 0,92 -10-* Mol/Liter Weinsäuremoleküle (WH,). Die 
WH’-Ionenkonzentration beträgt 2,52-10-* Mol/Liter, die der 
W”-Ionen 0,50-10-* Mol/Liter. Durch das hohe Feld werden 
aus den WH,-Molekülen H- und WH’-Ionen, aus letzteren 
wieder H’- und W”-Ionen gebildet. 

Als Vertreter der 1-3-wertigen schwachen Säuren sind 
außer Phosphorsäure noch die Zitronensäure und Ferricyan- 
wasserstoffsäure untersucht worden (Fig. 11). Der Zusammen- 


1) Eigene Messung. 


on 
aes 2) P. Walden, Ztschr. phys. Chemie 2. $. 71. 1888. 
8) N. Dhar, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 121. S. 100. 1922. 


4) F. Auerbach, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 126. S. 54. 1923. 
5) Vgl. z.B. P. Walden, Ztschr. phys. Chem. 2. S. 71. 1888; 
W.Ostwald, Ztschr. phys. Chem. 2. S.78. 1888; E.Spitalsky, Ztschr. 
anorg. Chem. 54. S. 265. 1907. 
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ms zwischen Spannungseffekt (Fig. 11) und Konzentrations. 
effekt (Abb. 1) läßt sich hier nicht in so einfacher Weise 
angeben wie bei den 1.1-wertigen schwachen Säuren. 


4% 


HzPOy 


700 750 200 250 300 


T 


Fig. 11. 1.3-wertige schwache Säure 


Einfluß der Konzentration 


Konzentrationsänderungen haben auf den Verlauf des 
Spannungsefiektes der schwachen Säuren einen ganz ähnlichen 
Einfluß wie auf den der starken Elektrolyte. Diese Ab- 
hängigkeit des Effektes von der Konzentration wurde an 


ky Hyfe(CN )g 
o . 


„00007 


| | 
30 700 705 760 175 200 226 250 25 


Fig. 12. Einfluß der Konzentration 


mehreren Säuren untersucht. Am günstigsten lagen die Ver- 

__ hiiltnisse bei der Ferricyanwasserstoffsäure, hier wurde bei 
jeder der drei angewandten Konzentrationen (Fig. 12) der 
Grenzefiekt annähernd erreicht. Ein Vergleich des Spannungs- 
effektes der H,SO, bei zwei verschiedenen Konzentrationen 
(Fig. 5) mit der ausgezogenen und punktierten Kurve der Fig. 12 
zeigt deutlich die Gleichartigkeit des Konzentrationseinflusses. 
Auch hier wird mit abnehmender Konzentration der Anfangs- 
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anstieg immer steiler bei gleichzeitigem Kleinerwerden des 
Grenzetfektes. Für m = 0,0001 (Fig. 12) tritt eine vollständige 
Sättigung ein. Die zwischen 60 und 120 kV/cm liegenden 
Meßpunkte verlaufen annähernd auf einer Parallelen zur Ab- 


szisse. Der Grenzeffekt beträgt 
Meßfehler von etwa 0,3 Promille. 


hier 16 Promille bei einem 


Untersuchung des Spannungseffektes an Mischungen aus 
starken und schwachen Elektrolyten (HCl und Essigsäure) 
gaben keinen Aufschluß darüber, ob es sich beim Effekt der 


schwachen Säuren um eine Art 


Stoßionisation oder um eine 


Trennung der durch Wärmebewegung gelockerten Ionen handelt. 
Derartige Versuche ergaben dasselbe wie Messungen bei ver- 
schiedenen Konzentrationen. Durch den Zusatz von H’-Ionen 
(aus HCl!) wird lediglich eine Vergrößerung des Dissoziations- 


grades erzielt. 


Schließlich wurden Aminoessigsäure und Essigsäure mit 
einem dauernd wirkenden hohen Feld behandelt, um fest- 
zustellen, ob eine Leitfähigkeitsänderung nach Abschalten der 


Hochspannung bestehen bleibt. 


Mit den verfügbaren Mitteln 


konnte jedoch nur gezeigt werden, daß eine Änderung nach 
etwa 10 Sek. nicht vorhanden war. Wahrscheinlich ist die 
Rekombinationszeit der Ionen wesentlich kleiner. 

M. Wien!) hat bereits darauf hingewiesen, daß dieselbe 
Erscheinung, wie sie beim Spannungseffekt der schwachen 
Säuren auftritt, schon an Lösungen mancher Salze in Aceton?) 
beobachtet worden ist, so z.B. an Lithiumbromid, Kadmium- 


jodid. Kobaltchlorid u. a. 


Bekanntlich wurde in früheren Arbeiten?) eine Abhängig- 
keit des Spannungseffektes von der Stoßdauer des Schwingungs- 
kreises beobachtet. Bei den starken Säuren mußte wegen der 
großen Beweglichkeit des H’-Ions diese Dispersion des Span- 
nungseffektes sehr klein ausfallen. Die Anderung der Schwin- 
gungsdauer hatte hier eine Vergrößerung des Meßfehlers auf 


1—2 Promille zur Folge. Eine 


Dispersion wurde innerhalb 


dieses Meßfehlers weder bei den starken noch bei den schwachen 


Säuren beobachtet. 


Zusammenfassung 


Es wird die von M. Wien und J. Malsch beschriebene 
Methode zur Messung des Spannungseffektes verfeinert, so daß 


2) F. Bauer, Ann. d. Phys. [5] 6. 
3) F. Bauer, Ann. d. Phys. [5] 6. 
Ann. d. Phys. [5] 6. S. 875. 1930. 


M. Wien, Phys. Ztschr. 32. S. 


547. 1931. 
S. 268. 1930. 
S. 268. 1930 und H. Possner, 
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mit großer Genauigkeit sehr kleine Widerstandsänderungen 
beobachtet werden konnten. Der Meßfehler betrug hier etwa 
0,3 Promille. Die Methode wird auf mehrere Arten geprüft, 
u ihre Zuverlässigkeit zu erweisen. 

Die Effekte der starken Säuren zeigen die nach der Theorie De 

zu erwartenden kleinen Werte. Dagegen sind die Effekte der Be 
schwachen Säuren zum Teil von ganz anderer Größenordnung. 
Sie lassen sich durch die Debye-Onsagersche Theorie allein 
nicht erklären. Vermutlich handelt es sich dabei um eine 
Trennung der durch Wärmebewegung gelockerten Ionen durch 
hohe Feldstärken. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Jena unter der Leitung von Hrn. Geheimrat ein 
Prof. Dr. M. Wien ausgeführt. Ihm, meinem hochverehrten den 
Lehrer, bin ich für sein stets förderndes Interesse und seine keit 
zahlreichen Ratschläge zu tiefstem Dank verpflichtet. und 
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Der äußere lichtelektrische Effekt an Flüssigkeiten. 
Bestimmung der langwelligen Grenze des Wassers 


Von P. Görlich 


1. Einleitung 


Der äußere lichtelektrische Effekt an Flüssigkeiten ist 
ein sehr wenig bearbeitetes Gebiet. Die Schwierigkeiten bei 
den Messungen liegen zum großen Teil darin, daß die Flüssig- 
keiten nicht im besten Vakuum untersucht werden können, 
und daß das für die Belichtung in Frage kommende Spektral- 
gebiet im äußersten Ultraviolett liegt, jedenfalls in dem Gebiet, 
in dem der gewöhnliche Quarzmonochromator nicht mehr an- 
zuwenden ist. Dies ist wohl auch der Grund, daß nichts 
über Messungen im spektral zerlegten Licht und im Vakuum 
bekannt ist. 

Die Frage, ob Wasser lichtelektrisch erregbar ist, hat 
W.Obolensky (1) eindeutig entschieden. Er findet Wasser 
im Gegensatz zu E. Bichat und R. Blondlot (2) lichtelek- 
trisch empfindlich. Durch die Obolenskyschen Versuche 
wird auch die Ansicht E. Blochs (3), daß das Wasser nur bei 
geringfügiger Verunreinigung desselben empfindlich ist, wider- 
legt. Bei allen Untersuchungen des Wassers vor der Obo- 
lenskyschen Arbeit fehlten gerade diejenigen Spektralgebiete, 
die das Wasser nach der Dispersionstheorie stark absorbiert, 
Wellenlängen unterha!b 200 mu. Obolensky verwendet des- 
halb zur Belichtung eine Funkenstrecke (Elektrodenmaterial: 
Aluminium). Die wirksamsten Liniengruppen liegen nach 
P. Lenard und C. Ramsauer (4) und Th. Lyman (5) bei 
etwa 180 und 135 mu. Die Aussiebung der einzelnen Spek- 
tralgebiete wird durch Einschalten von Filtern zwischen 
Funkenstrecke und belichteter Wasseroberfläche erreicht. Um 
Störungen durch die Funkenstrecke und starke Absorption 
des kurzwelligen Ultraviolett durch die Luft zu vermeiden, 
verwendet Obolensky als Zwischenmedium Flußspat. Das 
Ergebnis der Messung ist folgendes: 

1. Wasser ist lichtelektrisch empfindlich, die Wirkung 


verschwindet bei A > 202,5 mu, 
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2. geringe Verunreinigungen des Wassers durch Säuren, 


Basen und Salze haben keinen wesentlichen Einfluß auf die vol 
Größe des lichtelektrischen Stromes, det 
3. Chloridlésungen setzen die Wirkung herab; Sulfate, ste 
Carbonate und Nitrate in wäßriger Lösung erhöhen die Wirkung, Ei 
Das letzte Ergebnis läßt die Frage offen, ob durch Sul. ste 
fate, Carbonate und Nitrate eine Wirkungssteigerung erzielt Su 
wird oder ob eine Verschiebung der langwelligen Grenze de: 
eintritt. vo] 
Die Ergebnisse Obolenskys werden in neuester Zeit Ga 
von L. Counson und A. Molle (6) bestätigt. Die von suc 
Counson und Molle verwendete Versuchsanordnung ist der Ko 
Obolenskyschen ähnlich. Bei Belichtung des Wassers mit lie 
dem unzerlegten Licht eines Aluminiumfunkens tritt der wä 
Effekt am destillierten Wasser zwischen den Wellenlängen ch: 
2000 und 1300 AE auf. Außer destilliertem Wasser werden Ok 
noch konzentrierte Lösungen von NaCl, BaBr, KCl, KF, Ke 
Na,CO,, Na,SO, und NaNO, untersucht. Die wäßrigen Lö- Es 
sungen der Halogenide sind unempfindlicher als die übrigen lie 
Lösungen. em 
Außer Wasser und den vorher angegebenen Salzlösungen tri 
sind eine große Anzahl anderer Flüssigkeiten und Lösungen ele 
untersucht worden. Als lichtelektrisch unerregbar bezeichnet vo 
W. Hallwachs (7) Aceton und Amylacetat. Außerordentlich Di 
empfindlich finden A. Stoletow (8) die Lösungen von Kosia, die 
Fuchsin, Anilinviolett in Wasser und Fluorescein in NH, und 
W. Hallwachs (7) die wäßrigen Lösungen von Cyanin, Jod- als 
grün, Hämatoxylin, Blauholz, Rotholz und die Lösungen des die 
Methylviolett u. a. in Alkohol, Amylalkohol und Aceton. di 
Eine große Rolle spielt, vor allem bei den Farbstofi- au 
lösungen, die Ausbildung einer Oberflächenschicht auf der be- zei 
lichteten Flüssigkeit. Eine ausführliche Arbeit über die Aus- zu 
bildung der Schicht an Farbstofflösungen liegt von K. Schütt (9) lie 
vor. Er findet wie O. Rhode (10) durch Torsionsversuche, 
daß sich mit der Zeit eine Schicht ausbildet. Nach Hall- un 


wachs (7, 11), H. Kreusler (12) und E. Ladenburg (13) ist dr 
die Anzahl der ausgelösten Elektronen von der Beschaffenheit 

der belichteten Oberfläche abhängig. O. Rhode (10) versucht lie 
deshalb, die Oberfliichenbeschaffenheit mit Hilfe lichtelektri- 
scher Versuche zu erforschen. Die verwendeten wäßrigen 
Lösungen von Fuchsin und Methylvioiett zeigen einen mit der 


Zeit anwachsenden Effekt, alkoholische Lösungen der beiden Eı 
Farbstoffe dagegen geben keine nennenswerte Wirkung. Rhode 
' schließt daraus, daß die Schichtbildung nicht durch Verdun- Li 
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_ stung des Lösungsmittels, sondern durch das Zusammenwirken 


von "Lösungsmittel und gelöster Substanz bedingt ist. Über 
den Einfluß der Luft sind keine Aussagen gemacht. G. Nagel (14) 
stellt mit der Schüttschen Torsionsmethode fest, daß ein 
Einfluß der Luft nicht vorliegt. Zur Ermittlung der Ent- 
stehung der Schicht verwendet Nagel chemisch einfachere 
Substanzen, u. a. Chloride des Ni, Co, Fe, K, Na, Cu, Sulfate 
des Co, Fe, Na und Cd. Auch die lichtelektrischen Versuche 
von F. Plogmeier (15) ergeben keinen Einfluß des umgebenden 
Gases auf die Ausbildung der Oberflichenschicht. Die unter- 
suchten Flüssigkeiten sind wäßrige Lösungen von Fuchsin, 
Eosin und Naphtholgelb. Die alkoholischen Lösungen sind 
lichtelektrisch unempfindlich. Durch Elektrolytzusätze zu den 
wäßrigen kolloidalen Lösungen sucht Plogmeier den Kolloid- 
charakter zu erhöhen und damit die Hautbildung an der 
Oberfläche zu beschleunigen. Das Ergebnis ist: Anorganische 
Kolloide verhalten ‘sich im wesentlichen wie Anilinfarbstoffe. 
Es ist eine Hautbildung vorhanden. Falls der feste Körper 
lichtelektrisch empfindlich ist, ist auch gewöhnlich die Lösung 
empfindlich. Daher läuft mit der Hautbildung der lichtelek- 
trische Effekt nicht immer parallel. Zusätze von Nicht- 
elektrolyten sind ohne Einfluß auf die Hautbildung, Zusätze 
von Elektrolyten beschleunigen den Vorgang der Hautbildung. 
Die Erscheinung der Oberflächenschichtbildung ist immer an 
die kolloidale Natur der Lösung gebunden. 

Während Hallwachs eine wäßrige Lösung von KNO, 
als lichtelektrisch empfindlich bezeichnet, findet Plogmeier 
dieselbe Lösung unempfindlich. H. Nienhaus (16) versucht 
die Frage zu klären, indem er die beschleunigende Spannung 
auf 7000 und mehr Volt erhöht. Auch bei diesen Versuchen 
zeigen alle wahren Lösungen keinen Effekt. Nienhaus kommt 
zu dem Resultat: wahre Lösungen sind bei allen Spannungen 
lichtelektrisch unempfindlich. 

Die Ergebnisse Plogmeiers werden von H.Zwaardemaker 
und F. Hogewind (17) bestätigt und ergänzt. Sie stellen 
drei Bedingungen für die Lichtempfindlichkeit einer Lösung auf: 

1. Die gelöste Substanz muß lichtelektrisch empfind- 
lich sein, 


2 2. die Lösung muß ultraviolettes Licht absorbieren und 
Ee 3. die Lösung muß kolloidalen Charakter haben. 
Sehr stark erregbar sind Toluidin, Xylidin, Guajacol, 


Eugenol und Anethol. 
In unzerlegtem Licht untersucht J. Poole (18) wäßrige 
Lösungen von Ferrocyankalium. Zur Belichtung dient eine 
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Re Quarzquecksilberlampe. Die lichtelektrische Empfindlichkeit 
der Ferrocyankalilösung steigt zuerst proportional mit der 
Konzentration, bei größerem Gehalt schneller als die Kon. 
zentration. 

Versuche, die bis ins Flußspat-Ultraviolett reichen, liegen 
von W. Zimmermann (19) vor. Als Lichtquelle wird eine 
Quarzquecksilberlampe mit Flußspatfenster verwendet, die nach 
Wolffs Spektralaufnahmen die stärksten Linien bei 194, 185 
und 165 mu gibt. Durch Bildung fester Oberflächen (Ab- 
setzen von Staubteilchen aus der Luft auf die Flüssigkeits- 
 oberfläche) ist Wasser und Formalin wirksam, ohne feste 
Oberflächen nur die Lösungen der Ferrocyanide. Diese Er- 
gebnisse stehen scheinbar im Widerspruch zu Obolenskys 
Messungen. Zimmermann verwendet aber eine Quecksilber- 
lampe, während bei Obolenskys Untersuchungen eine starke 
Einwirkung der Linien bei 130 mu durch die Aluminium- 
funkenstrecke vorhanden ist. Während der Messung wird eine 
Erneuerung der Oberfläche vorgenommen. Unabhängig von 
der Belichtung treten Ermüdungserscheinungen an den Ferro- 
cyaniden auf. Kolloidgelöste Beimengungen sind nach Zimmer- 
mann die Ursachen der Ermüdung. Es zeigten sich quanti- 
x tative Beziehungen zwischen dem Gehalt der Ferrocyanid- 

rang an undissoziierten Molekülen und der lichtelektri- 
schen Wirkung. Durch Ionenüberschuß (Kaliumchloridzusatz) 
wird die Dissoziation zurückgedrängt und damit eine gesteigerte 
lichtelektrische Empfindlichkeit erzielt. Das zusammenfassende 
Ergebnis ist: der lichtelektrische wirksame Teil sind die un- 
 dissoziierten Moleküle. 
up Von R. Dantinne und A.Molle (20) liegt eine Arbeit 
über die Photoelektrizität von Benzol und seinen Derivaten 
vor. Es wird mit der im Prinzip schon früher verwendeten 
und in den folgenden Vorversuchen genauer beschriebenen 
_ -Versuchsanordnung gezeigt, daß Benzol und seine Derivate 
lichtelektrisch empfindlich sind. 
bie In vorliegender Arbeit handelt es sich darum, die lang- 
__wellige Grenze des Wassers im spektralzerlegten Licht zu be- 
stimmen und zu untersuchen, ob sich bei Zusatz von löslichen 
Salzen die langwellige Grenze verschiebt. 


2. Vorversuche 


Es wurde zunächst versucht, die Ergebnisse von W. Obo- 
lensky und von L. Counson und A. Molle zu reproduzieren. 
Die Versuchsanordnung, die der Obolenskyschen Anordnung 
_ entspricht, ist in der Fig. 1 gezeigt. Zur Belichtung wird die 
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Aluminiumfunkenstrecke Al im geerdeten Zinkblechkasten Z 
verwendet. Um die Luftstrecke zwischen Funken und Wasser- 
oberfläche möglichst klein zu halten, ist Flußspat F, und FP, 
eingefügt. Die Luftstrecke zwischen 


Funken und Flußspat F, beträgt F 

3 mm und zwischen Flußspat F, 

und Wasseroberfläche 4—5 mm. Am A 

Messingzylinder M, liegt die be- | ““2—=%," 
schleunigende Spannung. Der Mes- wa 

singzylinder M, enthält ein mit der p=" ates 

m untersuchenden Fliissigkeit F 
gefülltes Glasgefäß G. Der in die 

Flüssigkeit ragende Platindraht Pt 

ist mit M, und dem Elektrometer E ER 
verbunden. Das verwendete Elektro- gi £ 
meter ist ein Dolezalek-Quadranten- 
elektrometer. Seine Empfindlichkeit 
beträgt 2700 Skt. pro Volt in 2,10 m Fig.1. Anordnung 
Skalenabstand. nach Obolensky 


Die untersuchten Flüssigkeiten 
sind destilliertes Wasser und konzentrierte wäßrige Lösungen 
von Natriumsulfit, Natriumbicarbonat und Natriumchlorid. Zum 
Vergleich wird eine Messingplatte belichtet. 


I. Destilliertes Wasser 


Bei Belichtung des Wassers ist eine positive Aufladung 
der Flüssigkeit am Elektrometer zu beobachten. Wird zwischen 
Flußspat und Wasseroberfläche eine Glasplatte eingeschoben, 
oder wird die dazwischen liegende Luftstrecke vergrößert, so 


_ 


2 6 70 Volt 
Fig. 2. Fig. 3. 
Abhingigkeit des lichtelektrischen Stromes von der Spannung 
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verschwindet der Effekt. Ein Bild der gemessenen Werte 
gibt Tabelle 1 und 2. 


Tabelle 1 Tabelle 2 
Hierzu Fig. 2 Se eee Hierzu Fig. 3 
Nadelspannung 20 Volt Nadelspannung 20 \ 
Aufladezeit 0,5 Min. Aufladezeit 0,5 Min. 
Ausschlag | Angel. Spannung Ausschlag | Angel. Spannung 

in Skt. in Volt in Skt. in Volt 
5 -% = ¥ 
8 - 2 een. 9 0 
0 8 0 

‚6 0 72 +2 
‚0 0 76 3 

‚D +2 75 2 

5 2 149 4 

‚0 4 148 4 

‚0 4 241 6 

‚0 6 244 6 

,0 6 237 6 

‚5 6 306 8 

‚6 8 295 8 

8 305 8 

10 402 10 

f 10 377 10 


II. Messing und konzentrierte wäßrige Lösungen 
Die Werte für die zu Vergleichszwecken belichtete 


Messingplatte sind der Tab. 3 und die der wäßrigen Lösungen 
der Tab. 4 zu entnehmen. 


Tabelle 3 Tabelle 4 
Hierzu Fig. 3 aN al Hierzu Fig. 3 
Nadelspannung 20 Volt  Nadelspannung 20 Volt 
Aufladezeit 0,5 Min. Aufladezeit 0,5 Min. 
Ausschlag | Angel. Spannung Ausschlag | Angel. Spannung 


in Skt. in Volt in Skt. in Volt 
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Hierzu Fig. 3 
 Nedelepenneng 20 Volt. Aufladezeit 0,5 Min. 


Konz. NaHCO,-Lésung Konz. Na,SO,-Lésung 


Ausschlag Angelegte Spannung Ausschlag Angelegte Spannung 
in Skt. in Volt __ in Skt. in Volt 


+ 14 + 
12 
60 + 4 54 
56 55 
134 ee 194 
134 10 211 


Ein anschauliches Bild der Verhältnisse bietet Fig. 3. 
In Übereinstimmung mit Obolensky und Counson und Molle 
wird festgestellt, daB Wasser lichtelektrisch empfindlich ist 
und daß eine konzentrierte Natrium— Chloridlösung die Wirkung _ Rn 
herabsetzt. Ferner ist zu beobachten, daß die Lösungen von ; 
NaHCO, und Na,SO, ebenfalls den Effekt vermindern. 


3. Bestimmung der langwelligen Grenze des Wassers ae 
und einiger wäßriger Lösungen 


I. Liehtquelle und Monochromator 


Aus den eingangs der Arbeit erwähnten Gründen ist de 
Anwendung einer Quarzquecksilberlampe für die Belichtun 
und eines gewöhnlichen Quarzmono- 
chromators zur Zerlegung des Lich- Z 
tes nicht möglich. Die Lichtquelle f P 
selbst bietet kein Problem. Es wurde 
eine Funkenstrecke F mit aus- | 
wechselbaren Elektroden in einem ne 
geerdeten Zinkblechkasten Z ver- N 
wendet (vgl. Fig. 4). Das Elektroden- AWWW 
material konnte jedesmal, der ge- 
wünschten Wellenlänge entspre- 
chend, gewählt werden. Der Tab.5 | 
sind die gebrauchten Elektroden- -4 
materialien zu entnehmen. Die = 
Werte stammen aus den physi- Fig. 4. Lichtquelle 
kalisch-chemischen Tabellen von 
Landolt-Börnstein, 1. Ergänzungsband, 5. Aufl., 1927. 

Die Funkenstrecke F ist an die Sekundärseite eines 
Induktoriums J angeschlossen, parallel zu ihr liegt eine Ka- 
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Tabelle 5 


Elektroden- | Intensität Wellenlänge 
material | in willkürl. Einheiten 


226,9 
234,9 
2669 
— 

pazität ©, um die Intensität des Funkens zu steigern.') 
Ist ein Wehneltunterbrecher. Kapazität C, Induktorium J und 
_Wehneltunterbrecher W sind in einem geerdeten Bleikasten B 


en ebenso sind die Zuleitungen zum Kasten Z 


va 
mit Bleirohren umgeben. Stö- 
rungen durch die Funkenstrecke 
sind damit unmöglich gemacht. 
5 


Fig. 5. Außenansicht 6. Innenansicht 
des Monochromators des Monochromators 
Als Monochromator diente ein Vakuummonochromator 
mit Flußspatoptik der Firma C. Leif, Berlin. 


’) Primiirseitig 70 Volt, 15 Amp., C = 1700 cm. 
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1,497) = 120 mm, ® = 17 mm. 
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Fig. 5 zeigt die Außenansicht des Monochromators, Fig. 6 
die Innenansicht. Die von Leiß angegebenen Daten für cen 
Monochromator sind folgende: 

AR 
1. Mechanik 

a) Drehung des Dispersionssystems und die 
der zwei Objektive erfolgt gleichzeitig durch Drehen an der eu 
Wellenlängentrommel T. Das Fokussieren der Objektive ge- 
schieht also automatisch für die betreffende Wellenlänge, fiir — 
die das Dispersionssystem eingestellt ist. 

b) Die mit der Trommel 7 in Verbindung stehende 
„Schneckenschraube“* hat 2 mm- Steigung und greift in ein 
Schneckenrad mit einem Radius von 57,4 mm ein, so daß eine 
Umdrehung der Trommel T bzw. Schneckenschraube = 2° | 
entspricht. 

c) Die Trommel T hat 6 Nuten = 12°. 


d) Bei jeder Umdrehung der Trommel T verschiebt sich if 7 
jedes der beiden Objektive um 8,33 mm. = 


2. Optik u 
a) 2 Fluoritobjektive, Brennweite (f) für 0,200 u n= 


b) Prisma aus Fluorit mit konstanter Ablenkung von 90°. 


6) 


in u | n (Brech.-Ind.) | / (in mm) Ablenk.- Winkel 


0,2574 1,4653 128,18 34° 12’ 
0,1311 1,6921 86,17 | 55° 34’ 
Differenz: 42,01 | 21°29" 


d) Verschiebung jeder Linse zwischen 0,2574 und 0,1311 
also = 42,01 mm. Dispersion zwischen 0,2574 und 0,1311 
also 21°22’. Da das Prisma mit einem totalreflektierenden, 
als Spiegel wirkenden Prisma kombiniert ist, kommt für die — 
Teilung der Wellenlängentrommel nur die Winkelwerte = 
10°41’ in Frage. 


II. Mebzelle 


Die Zelle (Fig. 7) ist direkt am Austrittsfenster A des 
Monochromators angebracht und mit Vakuumkitt luftdicht be- 
festigt, um die sonst entstehende, absorbierende Luftstrecke 
vollständig zu vermeiden. Kathode ist das mit der Flüssig- 
keit F gefüllte GlasgefiB G, welches durch Bernstein und 
Hartgummi isoliert, auf eine Glasplatte P aufgekittet ist. Die 


SER: 
: we: 
3 
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| 
. 
Me 


840 


Glasplatte P ist mit weißem Siegellack an der MeBzelle an- 
gebracht, so daß das Glasgefäß G nach Bedarf unten heraus- 
gezogen und gereinigt werden kann. An der Platinzuführung Pt 
liegt eine hohe, beschleunigende, negative Spannung. Als 
Auffangelektrode dient eine durchlöcherte, oxydierte Kupfer- 
platte Cu (Fig. 8). Durch die Oxydation der Kupferelektrode 


8 = Bernstein 
= Harlgummi 


r= | 
Fig. 7. MeBzelle ir 8. Auffangelektrode 


soll die Grenze der selbständigen Entladung möglichst weit 
hinausgeschoben werden. Bei dem sehr empfindlichen, von 
B. Rajewsky (21) konstruierten Lichtzähler wird ein Draht 
axial im Zählrohr eingespannt. Diese Drahtelektrode ist mit 
einer halbisolierenden Schicht beschlagen (oxydiert). Dadurch 
wird ebenfalls wie im vorliegenden Versuche die Möglichkeit 
gegeben, die angelegten Spannungen weit über die Entladungs- 
grenze hinaus zu erhöhen. Durch den seitlich angebrachten 
Schliff? S kann ein Auffüllen der Flüssigkeit vorgenommen 
werden. 


IH. Vakuumapparatur und Schaltung 


der Flüssigkeit eine Grenze gesetzt. Es genügt eine Wasser- 
strahlpumpe und zum Entfernen aller Feuchtigkeit aus der 
Zelle, gleichsam zur Reinigung nach der Messung, eine Vol- 
mersche Quecksilberdampfstrahlpumpe. Der Monochromator 
und die Meßzelle können durch Hähne von der Apparatur ab- 
geschlossen werden. Die Druckmessung erfolgt mit einem 
Quecksilbermanometer. Um den Dampfdruck der Flüssigkeit 
möglichst niedrig zu halten, ist darauf gesehen, daß die Tem- 
peratur im Versuchsraum immer unter der Zimmertemperaturliegt, 

Ein Bild der Schaltung gibt Fig. 9. Uber die Platin- 
zuführung Pt erhält die Flüssigkeit F (Kathode) eine hohe 
negative Spannung (400—600 Volt negativ). Die außerordentlich 
geringe, aus dem Monochromator austretende Lichtintensität 


Dem Druck in der Meßzelle ist durch den Dampfdruck 
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bedingt einen sehr kleinen Elektronenstrom. Die mittlere freie — 
Weglänge der Elektronen ist ferner wegen des noch verhältnis- 
mäßig hohen Druckes in der Meßzelle klein. Der Kathode 
muß deshalb eine große negative Bi 
Vorspannung gegeben werden. 
Die Auffangelektrode Cu ist einer- 
seits mit dem Dolezalekelektro- 


meter E (Empfindlichkeit 2700 Skt. as 


pro Volt in 2,10 m Skalenabstand) po a 
verbunden und andererseits über | 6 


einen hohen Widerstand zur Erde 

abgeleitet. Die Nadelspannung am ball 

Elektrometer beträgt konstant Do | 


80 Volt. 7 | 
Die Zuleitung von der Meß- 

zelle zum Elektrometer ist gegen 

äußere Einflüsse mit einem ge- Fig. 9. Schaltskizze 


erdeten, elektrostatischem Schutz 
umgeben, ebenso die Meßzelle selbst. Außerdem ist die 
Funkenstrecke durch große Zinkblechplatten von der übrigen 
Apparatur vollständig getrennt. Störungen sind nicht zu beob- 
achten. 

IV. Untersuchte Flüssigkeiten 


Die in der Hauptsache untersuchte Flüssigkeit ist Wasser. 

Um die langwellige Grenze des Wassers und einen etwaigen 
Einfluß von Verunreinigungen auf die langwellige Grenze fest- 
stellen zu können, wird Wasser verschiedener Leitfähigkeit 
untersucht; 

1. Wasser der Leitfähigkeit 3,25—3,00 - 10=* 1/Ohm cm, 

2. 2,5 —2,3 1073 1/Ohm cm, 

3. 3,3 - 107% 1/Ohm cm. 


Die verwendeten, konzentrierten, wäßrigen Lösungen sind | 
willkürlich gewählt. Untersucht wurden die wäßrigen Lösungen 
von AgNO,, FeK (UN), Na,SO, und NaCl. 

Die Leitfähigkeit des Wassers wird vor und nach dem 
Versuch gemessen. Die Werte bleiben, nachdem das Glas- 
gefäß G (Fig. 7) gut gealtert ist, nahezu konstant. Nach jedem 
Versuch wird neues Wasser eingefüllt. Leider gelingt es dabei = 
nicht, den Abstand Flüssigkeitsoberfläche-Auffangelektrode 
jedesmal gleichgroß zu erhalten. Die Folge davon ist, daB 
der Elektronenstrom bei jedem Versuch andere Werte annimmt. 
Außerdem muß dauernd gepumpt werden. Die Bernsteine an 
den Einführungen der Zuleitung beschlagen und bieten keine 
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violett ist nicht zu erwarten. 


genügende Isolation mehr. Somit ändert sich auch durch dei 


 fortwährende Verdampfen der Flüssigkeit der Elektroden- 


abstand. Vorteilhaft ist dagegen das immerwährende Erneuern 
der Flüssigkeitsoberfläche. Das Glasgefäß G wird vor dem 


Versuch gut mit der zu messenden Flüssigkeit vorgespült. 


V. Bestimmung der langwelligen Grenze des Wassers 
Bevor die Messungen vorgenommen werden, wird geprüft, ob 
der Effekt vom Wasser herrührt. Bei Belichtung mit der Wellen- 
länge 185,4 mu des Wassers (Leitfähigkeit 2,4-10—° 1/Ohm em) 
ist ein großer Ausschlag am Elektrometer zu beobachten. 


Oberhalb 210 my gibt es, wie zu erwarten, keinen Ausschlag, 


ebensowenig beim Einschieben einer Glasplatte in den Strahlen- 
185,4 mu). Bei diesen Probeversuchen 
herrscht ein Druck von 21 mm Hg in der Zelle, und an der 
Flüssigkeit liegt eine Spannung von — 400 Volt. Um fest- 
zustellen, ob der Wasserdampf in der Zelle oder die Platin- 
elektrode Pt einen Effekt vortäuschen, werden folgende Mes- 
sungen vorgenommen: 


Untersuchte Flüssigkeit: Wasser (Leitfähigkeit 2,4-10—° 1/Ohm em) 
1. Die Platinelektrode wird in das Wasser eingetaucht 


Elektrometer- 


| Beschleunigte 
Spannung | Wellenlänge ausschlag 
in Volt in Skt. 

760 \ 0 198,9 0 

760 — 600 198,9 0 
2. Die Platinelektrode wird nicht in das Wasser eingetaucht 

21 — 600 | 198,9 | 0 

21 —600 | 185,4 | 0 
3. Glasgefäß ohne Wasser i 
— 600 185,4 
— 600 198,9 
— 600 281,6 


‘Die angegebenen Resultate zeigen eindeutig, daß der 
Effekt nur vom Wasser herrühren kann.) 


1) Eine Ozonbildung in der Meßzelle durch das kurzwellige Ultra- 
Die verhältnismäßig große Strecke im 
Monochromator, in dem annähernd derselbe Druck wie in der Meßzelle 
herrscht, müßte schon alles Ultraviolett absorbiert haben. Dem wider- 
spricht die Tatsache, daß mit Hilfe photographischer Methoden die aus- 
tretenden Intensitäten nachgewiesen werden können. 
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Tabelle 6 


Wasser: Leitfähigkeit 2,4-10—° 1/Ohm cm 
Wellenlänge 185,4 m. Beschleunigte Spannung —400 Volt 


Elektr.- Ausschlag Druck 

in Skt. in mm Hg in Skt. in mm Hg © ry 
0 26 4 23 
0,5 2 25 7 22 
1 - 25 8 22 
1 Tu 25 7 22 
2 24 16 20 
2 24 12 20 
2,5 24 17 20 
3 23 


A. Stoletow (22) hat gezeigt, daß der lichtelektrische — 
Strom mit abnehmendem Druck in der Zelle einem Maximal- ~ 
wert zustrebt. Bei einem Druck von wenigen Millimetern hat 
der lichtelektrische Strom einen 
10—70 mal so großen Wert wie 
bei Atmosphärendruck. Es ist 
nicht uninteressant, die Abhängig- 
keit des lichtelektrischen Effektes 
vom Druck auch bei Wasser zu y 
untersuchen. Natürlich kann die 
Kurve nur im aufsteigenden Teil 
verfolgt werden. Einwandfreie 5 
Messungen können nur bis zu 
einem Druck von 19—20 mm Hg 
erfolgen. Aus Tab. 6 (Fig. 10) ist 
zu entnehmen, daß mit abnehmen- . On, 
dem Druck der lichtelektrische 
Strom einem Höchstwerte zustrebt. Bei 26 mm ist der Effekt — 
verschwunden. Es muß dabei berücksichtigt werden, das bei 
diesem Drucke die Luftstrecke zwischen Fenster des Mono- 
chromators und Flüssigkeitsoberfläche das einfallende Uta- 
violett schon außerordentlich stark absorbiert. 

Nachdem die beschriebenen Versuche ausgefiihrt worden 
sind, wurde die langwellige Grenze bestimmt. Aus den fol- 
genden Tabellen und Figuren ist die Grenze abzulesen. 

Taucht die Platinelektrode nicht ins Wasser und wird die 
Flüssigkeit mit dem Sn-Funken (Wellenlänge 189,9 mu) be- 
lichtet oder ist die Zelle vollständig ohne Wasser, so ist kein 
Ausschlag am Elektrometer zu beobachten. 
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Tabelle 7 
Wasser: Leitfähigkeit = 3,3. 10% 1/Ohm em 
Beschleunigende 
/"Spannung 
| in Volt 
Al —610 5 
6 
— 630 7 
Al — 630 4 
4 
As — 630 2 
2 
Sn — 630 0 
0 
0 
Pb — 630 0 
0 
Sn — 640 0 
Pb — 640 0 
As — 640 2 
Al —640 12 
11 
Al — 640 4 
3 
As — 640 1 
1 
Al — 640 8 
Sn — 640 0 
0 


| 


Tabelle 8 


Leitfähigkeit = 2,3-10—* 1/Ohm em 


203,1 


Wellenlänge | Intensität 
in mu der Linien 

185,4 10 
198,9 8 
203,1 10 
204,0 50 
205,7 30 
204,0 50 
205,7 30 
203,1 10 
185,4 10 
198,9 8 
203,1 10 
185,4 10 
204,0 50 

Wasser: 

Wellenlänge | Intensität 

in mu der Linien | 
203,1 10 
185,4 10 
198,9 8 
281 6 10 
266,9 10 
226,9 2 
234,9 10 
198,9 8 
185,4 10 
182,2 10 
185,4 10 


material 
in Volt 
As — 590 
Al —590 
Al —590 
Al — 590 
Al —590 
Al — 590 
As —590 
Al — 590 
Al — 590 
Pb —530 
Al — 530 


Ausschlag 
in Skt. 


25 
26 
11 


We 


Wi 


; 
P.( 
4 
rs 
€ 
| 
ae 
Er 
wa 
0 
11 
32 
26 
38 
wy 
39 
| 10 As — 530 | 6 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) 
schlag Wellenlänge Intensität | Elektroden- Ausschlag 
Skt. in mu der Linien material in Volt in Skt. = mn er 
- 198,9 8 Al —530 8 
6 205,7 30 Pb —530 0 
7 0 
4 207,4 10 As 530 0 
4 207,4 10 As — 580 0 
2 0 
- 234,9 10 As — 580 0 
0 185,4 10 Al — 580 29 
0 205,7 30 Pb —580 0 
0 204,0 50 Sn —580 0 
0 | 0 
0 203,1 10 As | —580 = 
0 189,9 10 Sn — 550 9 
0 1989 | 8 Al —550 3 
a 203,1 10 As — 550 2 
) 1 
1 204.0 50 Sn —550 0 
4 207,4 10 As —550 0 
: Tabelle 9 
1 Wasser: Leitfähigkeit 3,2 - 10~* 1/Ohm cm 
5 - - 
0 
0 Wellenlänge Intensität | Elektroden- u Ausschlag 
in mu der Linien material = can” in Skt. 
—— 185,4 10 Al — 640 26 
| 28 
chlag | 31 
Skt. 198,9 S Al — 640 6 
5 
a | 6 
= 203,1 10 | As — 640 4 
4 
204,0 50 Sn —640 0 
0 
; 185,4 10 | Al —670 55 
| 49 
{ 198,9 8 | Al — 670 15 
12 
203,1 10 As — 670 4 
) 3 
204,0 50 Sn — 670 0 
0 
Der Druck bei allen Messungen beträgt 19—21 mm Hg. 


£ 
ER 


VI. Bestimmung der langwelligen Grenze von konzentrierten 
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Die langwellige Grenze des Wassers liegt nach den an- 
gegebenen Werten zwischen 203 und 204 mu. Geringe Ände- 
rungen der Leitfähigkeit haben keinen Einfluß auf die Grenze, 


Lösungen 
Tabelle 10 
Silbernitratlésung. Druck 21mm Hg 
| | Beschleunigende 
Wellenlänge | Intensität | Elektroden- men m Ausschlag 
; | der Lini terial ; 
in mu er Linien | materi in Volt | im Skt. 
185,4 10 Al — 500 52 
45 
* 189,9 10 Sn — 500 15 
13 
198,9 8 Al — 500 4 
3 
203,1 10 As — 500 0 
0 
0 
204,0 50 Sn — 500 0 
Tabelle 11 
Ferrocyankalilösung. Druck 21 mm Hg 
Wellenlänge Intensität  Elektroden- Pe Ausschlag 
in mu der Linien material E u in Skt. 
185,4 10 Al —500 76 
68 
198,9 8 Al —500 15 
203,1 10 As —500 5 
204,0 50 Sn — 500 2 
1 
205,7 30 Pb — 500 0 
207,4 10 As — 500 0 


Die Tabb. 10, 11, 12 und 13 lassen erkennen, daß eine 
Verschiebung der langwelligen Grenze der konzentrierten, 


wäßrigen Lösungen von Silbernitrat, Ferrocyankalium, Natrium- 
sulfat und Natriumchlorid dem Wasser gegenüber nicht vor- 


liegt. 


Nach unseren Messungen ist eine Steigerung oder Ver- 


minderung der lichtelektrischen Ausbeute im entsprechenden 
Wellenlängengebiet zu erwarten. 


Eine Entscheidung darüber 


läßt sich erst nach energetischer Auseichung der Linien treffen. 
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n an- =e 
Ande- Druck 20 mm Hg 
renze, - 
Wellenlinge | Intensität | Elektroden- | „. Beschleunigende Ausschlag 
Creer in mu | der Linien material | eg | im Skt. 3 
— 
185,4 10 Al — 690 90 Er 
185,4 10 Al — 670 50 
49 : 
198,9 Al —670 3 
:hlag 2 
203,1 10 As —670 
0 
185,4 10 Al 670 49 N 
198,9 BE Aa 670 4 
) Tabelle 13 
Natriumchloridlösung. Druck 23mm Hg 
) 
Wellenlänge | Intensität | Elektroden- Ausschlag 
in mu der Linien material | P Vv > in Skt. 
in Volt 
185,4 | 10 Al —700 25 
hl | 24 
| 26 
18,9 | 8 Al —700 4 
3 
) 
203,1 10 As — 700 0 
| | 
VII. Abhängigkeit der langwelligen Grenze einer Lösung 
) von der Konzentration 
Der Vollständigkeit halber wurden verschieden konzen- 
eine § trierte NaCl-Lösungen untersucht, obwohl nach den Ergeb- 


:rten, $ nissen des Abschnitts VI eine Verschiebung der langwelligen 
jum- § Grenze gegenüber Wasser bei verschieden konzentrierten Lö- 
vor- # sungen nicht zu erwarten war. Die MeBergebnisse sind in 
Ver- § Tab. 14 eingetragen. 

nden Die Messungen zeigen, daß auch bei verschiedener Kon- 
über # zentration der Lösung eine Verschiebung der langwelligen 
offen. | Grenze gegenüber Wasser nicht beobachtet wurde. EN 
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u 
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Tabelle 14 


> 


Konzentration Wellenlinge Ausschlag 
der Lösung i a in Sk 
in mu in Volt in Skt. 
!/, normal 203,1 — 600 0 
| 0 
198,9 — 600 3 
3 
203,1 — 600 0 
0 
198,9 — 600 2 
3 
203,1 — 600 0 
0 
198,9 — 600 2 
203,1 — 600 0 
0 
198,9 — 600 3 
203,1 — 600 0 
0 
198,9 — 600 2 
203,1 — 600 0 
0 
198,9 — 600 2 
3 


Mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln gelang es 
nicht, die absoluten Intensitäten des auffallenden Lichtes zu 
messen. Es mußte deshalb zur Bestimmung der relativen auf- 
fallenden Intensitäten auf photographische Methoden zurück- 
gegriffen werden. Das Plattenmaterial (Schumannplatten) lieferte 
die Firma Adam Hilger, London. Die Platten wurden am Aus- 
trittsfenster des Monochromators angebracht. Durch Verschieben 
der Platten konnte eine Reihe von Linien photographiert werden. 
Auf jeder Platte befand sich eine Vergleichslinie. Die auffallen- 
den Lichtintensitäten geben kein lineares Maß für die Schwärzung 
der Platte. Bei der Wellenlänge 185,4 mu ist deshalb eine Be- 
zugsplatte mit verschiedenen Belichtungszeiten aufgenommen 
worden. Die belichteten Platten wurden in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt mit einem Registrierphotometer aus- 
gewertet. Der Abstand der Photometerkurve von der Nullinie, 
mit einem Komparator ausgemessen, ist ein Maß für die auf- 
fallende Intensität des Lichtes. 

Die spektrale, lichtelektrische Verteilung konnte nur in 
einem relativ kleinen ‚Bereich von 204,0 bis 171,9 mu unter- 
sucht werden. Unterhalb 171,9 my ist die aus dem Mono- 
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chromator austretende Lichtintensität, wie die Photometer- 
kurven zeigen, zu gering, um einen meßbaren Elektronenstrom 
zu erzeugen. 

Tab. 15 (Fig. 11) enthält die gemessenen Werte. Die auf- 
fallende Intensität ist in willkürlichen Einheiten angegeben. 


en 


SEEN 


1 


bezogen auf milkwrliche Einheii 


| 


770 780 790 20 
Fig. 11. Spektrale lichtelektrische Empfindlichkeitsverteilung 


Fig. 11 zeigt, daß bei etwa 185 mu ein starkes Absorp- 
tionsmaximum des Wassers vorhanden ist (23.) Vermutlich wird 
um 130 mu herum noch ein zweites Maximum zu finden sein. 


Tabelle 15 
Wasser: Leitfähigkeit 3,2 - 10”* 1/Ohm em. Druck 21 mm Hg 


| Ausschlag (in Skt.) 


Wellenlänge | Intensität bezogen auf willkürliche 
in mu in willkürlichen Einheiten Einheiten der auffallenden 
Energie 
204,1 40,0 0 
203,0 10,0 4,0 
198,9 8,8 AS 17,5 
189,9 10,0 eet 50,0 
185,4 du 52,0 
1763 21,4 
171,9 0,5 11,1 


Hierzu Fig. 11 


IX. Zusammenfassung 


1. Mit einem Flußspat-Vakuummonochromator werden die 
langwelligen, lichtelektrischen Grenzen des Wassers und der 
konzentrierten, wäßrigen Lösungen von Silbernitrat, Ferro- 
cyankalium, Natriumsulfat und Natriumchlorid bestimmt. 

2. Die langwellige Grenze des Wassers liegt zwischen 203 
und 204 mu. Geringe Leitfähigkeitsänderungen des Wassers 
haben keinen Einfluß auf die Grenze. 000 


schlag 
Skt. 
| 
é 
+ 
’ 
> 
= 
von 
ro 


09 E.Bichat u. R. Blondlot, Compt. rend. 106. 1888. ca 
aa 3) E. Bloch, Compt. rend. 148. 1909. I 
4) P. Lenard u. ©. Ramsauer, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 


3. Konzentrierte, wäßrige Lösungen von Silbernitrat, Ferro- 
cyankalium, Natriumsulfat und Natriumchlorid weisen dieselbe 
langwellige Grenze wie das Lösungsmittel auf. 

4. Es wird die spektrale, lichtelektrische Verteilung an 
Wasser im Wellenlängengebiet 204,0 bis 171,9 mu gemessen. 
Bei etwa 185 mu ist dabei ein starkes Absorptionsmaximum 
zu beobachten. 

5. Ein Flußspat - Vakuummonochromator (Wellenlängen- 
gebiet 350—130 mu) wird beschrieben. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und ihre stetige 
Förderung sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Professor 
Dr. H. Dember meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Den Monochromator stellte die Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zur Verfügung. 
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Die Abhängigkeit der Ionisierungszahl 
von der Feldstärke und die mittlere 
„Jonisierungsfeldstärke‘ in Flüssigkeiten 


Von Alexander Nikuradse 


(Elektrophysikalisches Laboratorium des Elektrotechnischen Instituts 
der Technischen Hochschule München) 


(Mit 23 Figuren) 


Inhalt: A. Einleitung; B. Ionisierungszahl in Abhängigkeit von 
der Feldstärke und von der Natur der Flüssigkeit. — I. Der Exponential- 
koeffizient c der Stromspannungsgleichung ist unabhängig von der Elek- 
trodenentfernung. — II. Der Exponentialkoeffizient c der Stromspannungs- 
gleichung ist eine Funktion der Elektrodenentfernung. — III. Die Versuche 
in entgasten Flüssigkeiten. — IV. Die lonisierungszahl und die mittlere 
Feldstiirke ©, bei der der Wiederanstieg des Stromes beginnt, in Ab- 
hängigkeit von der Natur der Flüssigkeit. — C. Zusammenfassung. a 


A. Einleitung 

Es wurde früher gezeigt!), daß die Beziehung zwischen 

der Stromstärke J und der Elektrodenentfernung 0 bei konstant 
gehaltener mittlerer Feldstärke €, in gereinigten Mineralölen 


durch den Ausdruck: a 2 
(1) J = J, ea 
gegeben werden kann. « ist die Ionisierungszahl und gibt die 2‘ n 
von einem Ladungsträger auf 1 cm Weglänge erzeugte Ionen- > 
zahl an. Der Faktor J, hat die Bedeutung des Sättigungsstromes; BR 
man erhält ihn, wenn in der obigen Gl. (1) d=0 gesetzt wird. me: 
Diese Beziehung (1) ist nicht immer erfüllt. Einige Flüssigkeiten : 
zeigen, daß der Logarithmus des Stromes lg.J als Funktion der a 
Elektrodenentfernung keine Gerade darstellt, wie das die Glei- Br 
chung verlangt, sondern daß der Steigungswinkel von lgJ mit N. 
wachsendem 0 abnimmt. 
Den Zusammenhang zwischen J und der Spannung U, bzw. a 
der mittleren Feldstärke €,. stellt die Gleichung: Ta 
(2) J= J,- 05 &m 
dar, wenn die angelegten Spannungen höher als die des Sättigung - 
stromgebietes sind. Der Exponentialkoeffizient e gibt die Ge- ee 


 bA.Nikuradse, Naturwiss. 10. S. 233. 1931. 
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En des Stromanstieges mit wachsender Spannung an. zah 
Die Konstante J, erhält man, wenn die Kurve lgJ = f, (U) auf ers! 
 U=0 extrapoliert wird. Die Gl. (2) besitzt im bis jetzt unter- zwe 
suchten Meßbereiche allgemeine Gültigkeit. 

Nachdem diese für den Stromleitungsmechanismus_ be- abl 
achtenswerte Größe @ bestimmt worden war, sollten die Unter- suc 
suchungen in folgender Richtung erweitert werden: Es sollte 
die Abhängigkeit der Ionisierungszahl @ von der Natur der kei 
Flüssigkeit, von der mittleren Feldstärke €, studiert und die ein 
unterste mittlere Feldstärke, bei der die lonisierungsfunktion die 
gerade in Wirkung tritt, ermittelt werden. Diese mittlere sıe 
Feldstärke können wir als mittlere Ionisierungsfeldstirke G, 
bezeichnen. Außerdem sollte die Größe J, studiert werden. Um 
diese Frage zu klären, waren die Untersuchungen der Ab- 
hingigkeit der obigen Kurven J = f,(U) von dem Abstand der 
Elektroden unerläßlich. Es wurde folgendermaßen vorgegangen: hit 
Zuerst wurden die Stromspannungscharakteristiken bei ver- un 
schiedenen Elektrodenentfernungen aufgenommen, dann daraus 2: 
die Stromfeldstärkenkurven abgeleitet und aus diesen die Ab- Da 
hängigkeit des Stromes von dem Elektrodenabstand bei ver- Sti 

schiedenen mittleren Feldstärken ermittelt. ter 
2, 6 Die Versuchsbedingungen und die Anordnung, die bei der in 
Durchführung der Arbeit angewendet wurden, sind in den tio 
: = vorhergehenden Arbeiten !), 2) geschildert worden. Die Strom- sti 
u spannungs- bzw. Stromfeldstärkenkurven stellen die statischen Si 
7 Charakteristiken dar. da 
u Die Messungen wurden in gut gereinigtem Hexan, Chlor- sa 
. benzol, Nitrobenzol, Toluol und in fiinf verschiedenen Mineral- sti 
u = die mit Ol I, Il, III, IV und V bezeichnet werden mögen, le 
ausgeführt. 
455 B. Ionisierungszahl in Abhängigkeit von der Feldstärke 
ie und von der Natur der Flüssigkeit 6 
Br Die Experimente haben ergeben, daß der Exponential- = 
_ koeffizientc der Stromspannungs- bzw. Stromfeldstärkencharakte- 
ristiken [Gl. (2)] sich in einigen Flüssigkeitsproben unabhängig 
- yon der Elektrodenentfernung 5 und in anderen als Funktion di 
BE... ö erwiesen hat. Es wird weiter gezeigt, daß die (Größe ¢ 
Fu für die Jonisierungsfunktion & von großer Bedeutung ist. Es di 
sei deshalb die Betrachtung der Abhängigkeit der Ionisierungs- st 
Nikuradse, „Über die spontane Ionisation der reinen T 
- Flüssigkeiten“, Arch. f. El. 1932. 
Fa 2) A. Nikuradse, „Experimentelle Untersuchungen der Strom- 
yt reg bei hohen Feldern in dielektrischen Flüssigkeiten“, Arch. f. El. 26. d 
8.250. 1932. 
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zahl ¢ von der mittleren Feldstirke €, in zwei Teile geteilt. Der 
erste Teil soll den Fall schildern, in dem ce = const. ist und der 
zweite Teil erstreckt sich über den Fall, in dem c=c(d) darstellt. 

Es sei hier gleich bemerkt, daß die Größe c sich als un- 
abhängig von Druck, Temperatur und Spannung im unter- 
suchten Bereich erwiesen hat. 

Teil III schildert die MeBergebnisse in entgasten Flüssig- 
keiten. Anschließend daran sollen in Teil IV dieser Ausführung 
einige experimentelle Ergebnisse kurz mitgeteilt werden, die 
die Abhängigkeit der Ionisierungszahl und der mittleren Ioni- 
sierungsfeldstärke von der Natur der Flüssigkeit schildern. 


I. Der Exponentialkoeffizientc 
der Stromspannungsgleichung ist unabhängig 
von der Elektrodenentfernung 
Im OlI sind die Stromspannungscharakteristiken in Ab- 
hingigkeit von der Elektrodenentfernung aufgenommen worden, 
und zwar bei 0 = 0,6; J = f (En) 
2; 3; 4 und 5 mm. 
Daraus wurden die 
Stromfeldstärkecharak - 
teristiken abgeleitet und 
in Fig.1 1g.J als Funk- 
tion der mittleren Feld- 
stärke aufgetragen. Mittlere foldstärke G, 
Sie stellen Gerade 
dar, die einem gemein- 
samen Schnittpunkt zu- 
streben. Mit der ange- 
legten Spannung wurde 
absichtlich nicht zu 
hoch gegangen, um die 
Gefahr der Funkenentladung zu vermeiden. Höhere Potentiale 
wurden in anderen noch zu besprechenden Versuchen angewendet. 
Wir haben bereits gesehen [G1.(1)], daß der Zusammenhang 
zwischen J und ö bei konstant gehaltener mittlerer Feldstärke 
durch den Ausdruck: 
lgJ =lIgJ,+a-0 
dargestellt werden kann. Durch Variation der mittleren Feld- 
stärke wird in dieser Gleichung die Ionisierungszahl @ verändert 
und J, nicht beeinflußt; dieses ist in Fig. 1 leicht zu erkennen. 
Die Kurvenschar in Fig. 1 kann durch die Gleichung: 
l8J—1gJ, = m(,,— &,) 
Es läßt sich zeigen, daB m=c+.ö ist, 


S 


Fig. 1. Mineralöl Ia, erste Probe von I. 

Die Abhängigkeit des Stromes J von der 

mittleren Feldstärke €,, bei verschiedenen 

Elektrodenentfernungen. Filtriertes und 

getrocknetes Öl. Offenes Versuchsgefäß, 
kein hoher Reinheitsgrad 


dargestellt werden. 
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wobei ¢ den Koeffizienten des Exponenten in der Stromspan- ges 
% nungsgleichung darstellt. Es ist also: ent 


lgJ = cd(€,— &,) + lgJ,. wil 


GE, ist als unabhängige Variable und ö als Parameter auf- 4 
zufassen. Die obige Gl. (3) gilt auch dann, wenn c von 6 ab. 
hängig ist. er 
Die Fig.2 zeigt den Zusammenhang zwischen Strom J und * 
Elektrodenentfernung 0 in logarithmischer Darstellung, in der > 
die mittlere Feldstärke als Parameter dient, und zwar sind die eR 
Kurven bei €, = 70, 50, 40, 30kV/cm gezeichnet. Differenziert r 
man den Ausdruck lg J [Gl. (3)] partiell nach der Elektroden- 
entfernung ö, so erhält man die von dem Ladungsträger auf = 
1 cm Weglänge erzeugte Ionenzahl a. 2 
(4) a=c(E,—€,). rw 
Die Ionisierungszahl @ stellt die Neigung der logarithmischen we 
Kurven dar (Fig. 2). Der geradlinige Verlauf dieser Kurven de 
de 
5 kle 
4 da 
de 
3 W 
2 de 
0 DH WW 
Fig. 2. Mineralél Ia. Der Strom in Fig. 3. Die Abhängigkeit der SE 
Abhingigkeit von der Elektroden- Ionisierungszahl a von der Feld- Ck 
entfernung, bei verschiedenen mitt- stärke, errechnet aus den Kur- m 
leren Feldern. Die Kurven sind ven lgJ = f(ö), die in Ol Ia sc 
aus den in Fig. 1 dargestellten und Ol Ib geradlinigen Verlauf 
Meßergebnissen gewonnen zeigen (vgl. Figg. 2 und 5) 2 
zeigt, daß von einem Elektrizitätsträger in jedem Punkte des be 
_Elektrodenzwischenraums längs der Feldlinien ein und dieselbe er 
Anzahl der neuen Ionen aus den neutralen Flüssigkeitsmolekülen ur 
gebildet wird. Das ist aber nur dann möglich, wenn die für 
die lonisierung erforderliche (mittlere) Feldstärke gleichmäßig Si 
zwischen den Elektroden verteilt ist. Es wird später noch ( 
gezeigt, daß der geradlinige Verlauf lgJ mit 3 nicht immer bi 
vorhanden ist. Rechnet man « bei verschiedenen mittleren bi 
Feldstärken €, aus, so gewinnen wir die Abh.zigkeit der Z 
lonisierungszahl von ©. Die aus den experimentell ermittelten zn 


Daten gebildete Beziehung zwischen der lonisierungszahl « und a 
der mittleren Feldstärke €, ist in Fig. 3 durch die Kurve dar- 
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gestellt, die den Messungen in OlI (Ia erste und Ib zweite Probe) 
entspricht. Diese Beziehung, die bis zu möglichst kleinem €, gilt, 
wird durch die Gl. (4) gut wiedergegeben. Es ist eine einfache Pro- 
ortionalität zwischen diesen Größen vorhanden. Der Propor- 
tionalitätsfaktor ¢ ist der Exponentialkoeffizient der Stromspan- 
nungsgleichung. Man sieht hier deutlich, welche physikalische 
Deutung dem Exponentialfaktor ce zukommt. In einer früheren 
Arbeit!) wurde erwähnt, daß c formal den Ionisierungszahlen « 
und 3 in Gasen entsprechen könne. Der Faktor c gibt an, wie- 
viel neue Ladungsträger von einem stoßendem Elektron gebildet 
werden, wenn auf dieses Elektron auf 1 cm Weglänge eine Feld- 
stärke von 1 kV/cm über die mittlere Ionisierungsfeldstärke €, 
wirkt, «= c wenn ©, — €, =1 kV/cm beträgt. Die Unabhängigkeit 
des Faktors ce von Druck, Temperatur und Spannung bedeutet, 
daß kein neues Moment für den Ionisierungsprozeß hinzukommt, 
wenn wir den Druck, die Temperatur und die Spannung in 
dem untersuchten Meßbereich variieren. Uberschreitet ©, gerade 
den Wert &,, so fängt die StoBionisierung an und & beginnt mit 
kleinen Werten. Bei € = €, ist «e=0. Aus der in Fig. 3 
dargestellten Kurve ist ersichtlich, daß die lonisierungsfunktion « 
dem Wert Null zustrebt, wenn die mittlere Feldstärke €, dem 
Wert 17—16kV/cm genähert wird. Diese Grenzfeldstärke, bei 
der es gerade zu ionisieren beginnt, wollen wir ,,lonisierungs- 
feldstärke“ €, nennen. Sie ist also in diesem konkreten Falle: 
E,= 17 + 16 kV/em. 

Es soll noch gezeigt werden, ob die Feldstärke €,, (bzw. 
Spannung U,), [vgl. Fig. 19], bei der das dritte Gebiet der 
Charakteristik beginnt, der Größenordnung nach mit der 
mittleren Jonisierungsfeldstiirke €,, die nach der oben ge- 
schilderten Weise gewonnen ist, übereinstimmt. 

Für die Beantwortung dieser Fragen genügt es nicht, sich 
mit den Messungen im dritten Gebiet der Charakteristik zu 
begnügen, sondern die Messungen müssen auf das zweite Gebiet 
erweitert werden, weil das Übergangsgebiet zwischen dem zweiten 
und dritten Gebiet hier eine wesentliche Rolle spielt. 

Die Stromspannungskurven im Ol Ib zeigen eine deutliche 
Sättigung und die Spannung U,, bei der das dritte Gebiet der 
Charakteristik beginnt, hat den Wert 
biö=6mm U,» 8,0 kV und danach ist €, 13,5 kV/cm, 
biö=4mm U,= 7,0kV und danach ist €,,= 17,5 kV/cm. 
Zeichnet man die J = f,(U)- in J=f,(€,)-Kurven um, und 
zwar in logarithmischer Darstellung, so erhiilt man die Fig. 4. 


1) A. Nikuradse, Ztschr. f. techn. Phys. 10. S. 641. 1929. 
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Mit Hilfe dieser Charakteristiken leiten wir J = J (0), die 4 in 
Fig. 5 dargestellt sind, und daraus «= a(€,) ab. Diese letzte 
Kurve in Fig. 3 ergibt eine Ionisierungsfeldstiirke von 


Ss Ss 

= = Unterschrift zu Fig. 4: 
> > Mineralöl Ib, zweite 
Em Probe von I. Die Ab- 

R $ & hängigkeit von lg J von 


Unterschrift zu Fig. 5: 
Mineralöl Ib. Die Ab- 
hängigkeit des Stromes 
von der Elektrodenent- 
fernung, bei verschie- 


N 
5 
Fig. 4 Fig. 5 


© =16 kV/cm. Die Übereinstimmung zwischen €,, und €, 
ist ganz gut. 
j Es sei noch kurz die Größe J, betrachtet. Aus der Fig. 1 
sieht man, daß J, für alle Feldstärken, die hier in Betracht 
kommen, konstant ist. Es ist J, = 1,95. 1071° Amp. (Elektroden- 
fläche F = 12,6 cm?) Physikalisch ist dieser Befund damit zu 
erklären, daß im vorliegenden Fall bei der Erzeugung der ur- 
sprünglichen Ionen, die im ersten und zweiten Gebiet der 
Charakteristik den Stromtransport besorgen, die Flächenioni- 
sation an den Elektroden eine wesentliche Rolle spielt. Der 
ER J, kann der Begriff des Sättigungsstromes zugeordnet 
werden. Dieser „theoretische 
5 Sättigungsstrom“ J, hat im Öl Ib 
R oe den Wert von etwa 4,5. 10-10 Amp. 
Bestimmt man auf direktem Wege 
Bey die Sättigungsströme J, bei ver- 
727 #6=7% schiedenen Elektrode nentfernun- 
Fig. 6. MineralölIb. DerSätti- 9 in derselben Ölsorte Ib, so 
an gungsstrom J, in Abhängigkeit erhält man die Kurve in Fig. 6. 
von der Elektrodenentfernung Extrapoliert man diese Kurve 
J =F (d) auf ö=0, so sieht man, 
_ daß J, einem Stromwert von der Größe etwa 4,5. 10-10 Amp. 
oF ae wenn 0 dem Grenzwert Null genähert wird. 
Es muß hier besonders hervorgehoben werden, daß der 
oben geschilderte geradlinige Verlauf von lg J mit der Elek- 
trodenentfernung 0 sehr selten vorkommt. 
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U. Der Exponentialkoeffizient c 
der Stromspannungsgleichung ist eine Funktion er REN: 
j 


der Elektrodenentfernung 

Leider liegen die Verhältnisse gewöhnlich nicht so einfach, 
wie sie in den Figg. 1 und 2 dargelegt sind. Der ger» llinige 
Verlauf von lgJ mit der Elektrodenentfernung ö bei konstanter 
Feldstärke ist nicht immer vorhanden. 

In ein und derselben Flüssigkeit, in der ein geradliniger 
Verlauf von lgJ mit der Elektrodenentfernung 3 festzustellen 
war, wurde oft eine Abnahme der Steigung von lgJ mit der 
Elektrodenentfernung ö (Abnahme von @ und c mit wachsen- 
dem 0) beobachtet. Die Untersuchungen, den äußeren Grund 
hierzu zu erklären, fehlen noch. 

Uns interessiert hier hauptsächlich die Abhängigkeit der 
Jonisierungszahl @ von der mittleren Feldstärke €, in solchen 
Flüssigkeitsproben, in denen der Exponentialkoeffizient ce der 
Stromspannungs- bzw. Stromfeldstärkegleichung(2) eine Funktion 
der Elektrodenentfernung darstellt. 

Wir haben gesehen, daß durch Differentiation der Gl. (3) 
partiell nach ö die Ionisierungszahl @ als Funktion der Feld- 


stärke ©, erhalten werden kann [Gl]. (4)], und da c=c(ö) dar- — 


stellt, erhalten wir aus Gl. (4): | 


(€,,— &,). 


Die Experimente haben ergeben, daß der Faktor ¢ mit der 
Elektrodenentfernung abnimmt. Hier sind wahrscheinlich in- 
direkte Einflüsse wirksam, wie z. B. Feldverzerrung oder An- 
lagerung oder Diffusion und Rekombination. Die Größe c kann 
in diesem Fall nicht so einfach gedeutet werden, wie dieses 
im vorherigen Abschnitt geschehen ist. Sie stellt hier den Inte- 
graleffekt aller Elementarprozesse (lonisierung, Anlagerung, 
Rückbildung usw.) dar, die für die Stromleitung bei hohen 
Feldern von Bedeutung sind und kann in ziemlich komplizierter 
Form mit der lonisierung, Anlagerung, Rückbildung usw. 
zusammenhängen. 

Die Messungen der Stromspannungscharakteristiken sind 
im Öl III bei vier verschiedenen Elektrodenentfernungen, und 
zwar bei J = 0,25; 0,5; 1 und 2 mm durchgeführt. Die Mes- 
sungen bei J = 0,5 mm sind höchstwahrscheinlich als falsch 
anzusehen. Deshalb sollen sie bei weiterer Auswertung un- 
berücksichtigt bleiben. Die Geraden der Stromspannungs- 
charakteristiken in logarithmischer Darstellung (Fig. 7) zeigen 
verschiedene Neigungen, also verschiedene c. In Fig. 10 ist 
durch die Kurve “e(3) die Abhängigkeit des Faktors c von der 
Elektrodenentfernung 0 dargestellt: c nimmt mit 0 ab. In 
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Fig. 8 sind die entsprechenden Stromfeldstärkecharakteristiken 
logarithmisch dargestellt. Die Neigung der Stromfeldstärke. 
kurven haben wir mit m = cö bezeichnet. Wir sehen, daß m 


J=fi(D) 


| 
75 20 
Fig. 7. Logarithmische Darstellung der Stromspannungscharakteristiken 
bei verschiedenen Elektronenentfernungen in Öl III. Die Geraden zeigen 
verschiedene Neigungen, also verschiedene c “2 
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Fig. 8. Die Stromfeldstärkecharakteristiken 
bei verschiedenen Elektronenentfernungen im Öl III 


mit J zunimmt. In derselben (Fig. 10) sind die c-Werte als 
Funktion für die Elektrodenentfernung auch für Mineralöl IV, 
Toluol (entgast), Mineralöl V (entgast), Chlorbenzol (entgast) und 
Hexan eingetragen. Es ist auffallend, daß die c-Werte ver- 
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schiedener Flüssigkeiten sich nicht wesentlich voneinander 
unterscheiden. 

Die Abhängigigkeit des Faktors ce von der Elektroden- 
entfernung wurde auch bei verschiedenen Elektrodenflächen- 
größen (parallele Plattenelektrodenanordnung mit Schutzring) 
studiert. Die Experimente sind in zwei verschiedenen von- 
einander getrennten Gefäßen in demselben Mineralöl mit dem- 
selben Reinheitsgrad der Flüssigkeit der Elektroden und des 
Versuchsgefäßes durchgeführt. Im ersten Gefäß betrug die 
wirksame Fläche der geerdeten Elektrode F = 12,55 cm?. Beide 
Meßreihen ergeben eine gute Übereinstimmung. Die Elektroden- 
flächengröße beeinflußt weder die Zahlenwerte von ¢ noch den 
Verlauf der Abhängigkeit des Faktors ¢ von der Elektroden- 
entfernung. 

Die Beziehung zwischen dem Exponentialkoeffizienten c 
der Stromspannungsgleichung und der Elektrodenentfernung 0 
kann näherungsweise durch den folgenden analytischen Ausdruck 


A 
”) 


dargestellt werden, indem A, B und D Konstanten sind. Bei 
ganz kleinen Elektrodenentfernungen haben wir 


C= 3 +D 
und aus Gl. (4) erhalten wir | 
(4b) «= (5 +D)E,- €). 


Mit dieser Geschwindigkeit fängt der Strom mit der Elektroden- 
entfernung an zu steigen. Mit größer werdendem Elektroden- 
abstand wird der erste Klammerausdruck der obigen Gleichung 
kleiner. Man sieht daraus, daß durch die Inkonstanz des 
Faktors c mit wachsendem ö der nichtlineare Anstieg des 
lg J mit ö bedingt wird. Die logarithmische Darstellung der 
Stromfeldstärkecharakteristiken in Fig. 8 zeigt, daß sie einen 
gemeinsamen Schnittpunkt besitzen, bei © = 35 kV/cm und 
J,= 3. 1071 Amp. Bei dieser Feldstärke ist keine Abhängig- 
keit des Stromes von der Elektrodenentfernung vorhanden. 
Bei Elektrodenentfernung ö = U ist theoretisch keine Abhängigkeit 
des Stromes von der Feldstärke (wenigstens bei nicht zu hohen 
Feldern. Von den Feldstärken, die in der Lage sind, Elektronen 
aus dem Metall ausreißen zu können, soll hier abgesehen 
werden). Infolgedessen müssen die Kurven, die die Funktion 
des Stromes von der Elektrodenentfernung bei verschiedener 
konstanter Feldstärke darstellen und die für die Existenz eines 


ay 
Ses 
— 
| 
\ 
i 
en 
IE, 
& 
2. 
u 
[ 
Ail 


aw & 
Strom "Amp 


o x 


4. 


860 


Volumeneffekts bei Feldstärken, die höher als ©, liegen, sprechen, 
aus einem gemeinsamen Punkt (0 =0; J = J, = 3 . 10710 Amp) 
Bei 0) = 0 kann noch kein Volumeneffekt wirksam 


ausgehen. 
sein. In Fig. 9 ist die 


Beziehung 
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Fig. 9. Die Abhängigkeit des Log- 


arithmus des Stromes von der Elek- 
trodenentfernung im Ol III bei ver- 
schiedenen Feldstärken 
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Fig. 11. 
arithmus 


Die Abhängigkeit des Log- 
der Stromstärke von der 
Spannung im Hexan 
Auch 


getragen ist. 


. Die Stromspannungscharakteristiken, die in Fig. 11 


zwischen dem Logarithmus 


Öl III 

ÖL IV 
Entgastes Öl V 
Entgastes Toluol 
Entgastes Chlorbenzol 
Hexan 


7 2 3 4 5 
—> Plektrodenentfernung 

Fig. 10. Die Abhängigkeit der 

Größe ce von der Elektroden- 

entfernung ö in verschiedenen 

Flüssigkeiten 

des Stromes und der Elektro- 
denentfernung gegeben, die 
den Messungen in Ol II 
entspricht. Man sieht deut- 
lich daraus, wie 
wachsendem 0 abnimmt, Die 
MeBresultate, die im Ol IV 
gewonnen wurden, zeigen 
ähnliches Verhalten. Die 
Elektrodenentfernung wurde 
hier um das 100 fache variiert, 
Bei konstanter Feldstärke 
wächst der Strom mit der 
Elektrodenentfernung. Aus 
diesen Messungen ist die Be- 
ziehung c = c(d) abgeleitet 
worden, die in Fig. 10 ein- 


in Hexan beobachtet man die Abnahme 
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rechen, dargestellt sind, sind in Hexan aufgenommen. Die Elektroden- 
°Amp) § entfernung wurde von ö=1 mm bis ö=4 mm variiert. 
irksam § Daraus sind die Stromfeldstärkecharakteristiken (Fig. 12) ge- 
ithmus # bildet. Die Messungen 
beidö=4mmsind wahr- 
scheinlich falsch, weil 
sie sich in Fig. 12 
nicht richtig einordnen 
lassen. Aus der Fig.12 
kann man die Ab- 
| hängigkeit der Strom- 
‘oluol stärke von der Elektro- 
‘hlorbenl enentfernung bilden. 
Sie ist in der Fig. 13 


Do So & & 


1.5 +D wiedergegeben und 10 
-B zwar bei E = 90, 120, 
140,150 u.180kV/cem. & 
2 Man sieht daraus, wie 
ry die Steigung von lg J @ 


mit wachsendem 0 ab- 
keit der nimmt. 


troden- Als Ursache der Ab- Fig. 12. Die Abhängigkeit des Logarithmus 
iedenen alg der Stromstärke von der Feldstärke im 


nahme — könnten Hexan 


n, die 
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Die 
wurde _ 20% 
it der 13. Die Abhängigkeit des Fig. 14. Die Abhängigkeit des Log- 
Aus Logarithmus derStromstiirke von arithmus des Stromes von der  _ 
ie Be- der Elektrodenentfernung bei Elektrodenentfernung bei verschie- = 
oleitet konstanter Feldstärke im Hexan denen Feldstärken in Nitrobenzol Diet 
) ei zwei Gründe angegeben werden. Es kann eine Feldverzerrung 


iahme § dabei eine Rolle spielen, die ihrerseits eine Funktion der Elek- 
‘ig. 11 trodenentfernung sein: kann. Den zweiten Grund hat man 
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vielleicht in dem Anlagerungsprozeß zu suchen, der ebenfalls 
eine Funktion der Elektrodenentfernung sein kann. 
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Sowohl 


die Feldverzerrung als auch die Stärke des Anlagerungsprozesses 


können vom Zustand der Flüssigkeit abhängen. 


[Man denke 


z. B. an den Einfluß der Verunreinigungen auf die Feldverzerrung 


30 100 150 200 20 W 
Fig.15. Die Abhängigkeit der 
Ionisierungszahl « von der 
mittleren Feldstärke bei ver- 


schiedenen reinen Flüssig- 
keiten 


bei niedrigen Feldstärken.') Offenbar 
ist der Einfluß auch bei hohen 
Feldern.) 

Die Messungen in Nitrobenzol 
sind auf größere Elektrodenentfer- 
nungen ausgedehnt worden. Die 
Experimente sind bei ö=1, 2, 3, 
4, 6, 8 und 10 mm durchgeführt. 
Hier seien nur die Kurven mitgeteilt, 
die die Abhängigkeit des Stromes von 
der E'*ktrodenentfernung in gereinig- 
tem Nitrobenzol darstellen (Fig. 14), 

Alle in diesem Abschnitt mit- 
geteilten Kurven, die die Funktion 
lg J von ö darstellen, haben bei 
ö = 0 einen gemeinsamen Schnitt- 
punkt, der den Betrag des Sättigungs- 
stromes J, angibt. Zuerst steigen 
die Kurven sehr schnell an, und bei 
weiterer Steigerung von ö nimmt die 
Zunahme wieder ab. Aus diesem 
Verlauf kann man die Ionisierungs- 
zahl « nicht ohne weiteres errechnen. 
Sollte man aber doch versuchen, 
einige Zahlenwerte von «@ zu be- 
kommen, so ist es naheliegend an- 
zunehmen, daß die Werte von « am 
nächsten den wirklichen Zahlen- 
werten liegen, die sich aus den Tan- 
genten der Kurven bei ö=0 er 
rechnen lassen. Es ist anzunehmen, 


daß das Feld desto homogener wird, je kleiner die Elektroden- 


entfernung ist. 


Die auf diese Weise errechneten a-Werte 


_ weichen vermutlich nicht stark von denen, die sich bei gleich- 
mäßiger Feldverteilung ergeben würden, ab. Zu dieser An- 
nahme werden wir mehr ermutigt, wenn wir eine gewisse 
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nfalls yon der Elektrodenentfernung in Gasen und der in Flüssig- 
owohl # keiten zulassen. Die Feldverzerrung in Gasen ist bei kleiner 
zesses # Elektrodenentfernung gering und nimmt mit wachsender Elek- _ 
denke # trodenentfernung zu. Es ist zu erwarten, daß auch der An- 
rrung # lagerungsprozeß bei sehr kleinen Schichtdicken keine wesent-. 
'enbar # liche Rolle spielt. In der Fig. 15 ist die Abhängigkeit der — 
hohen # Jonisierungszahl & von der mittleren Feldstärke bei verschiedenen j - 
Flüssigkeiten eingetragen. Bei Chlorbenzol, Mineralöl Ia 
enzol und Ib zeigt lg J = J(d) einen gradlinigen Verlauf mit 
ntfer- # der Elektrodenentfernung bei konstanter Feldstiirke, woraus 
Die die Ionisierungszahl @ leicht zu berechnen ist. Bei anderen 2 
2,3, f Flüssigkeiten (Toluol, Mineralöl III, Mineralöl V und Hexan) 
führt, f sind die «-Werte aus den Tangenten, die bei d= 0 zu den 
eteilt, # Kurven lg J = J(ö) gehören, gewonnen. Man sieht aus den 
s von # Kurven der Fig. 15, daß diese letzten a@-Werte nicht wesent- 


einig- lich von denen für Chlorbenzol, Öl Ia und Ib abweichen. 

14), 

; mit- III. Die Versuche in entgasten Flüssigkeiten 

tion Das für die Messungen in entgasten Flüssigkeiten ver- — 


1 bei f wendete Versuchsgefäß (Fig. 16a) ist dem von H. Edler und 
hnitt- C.A.Knorr!) benutzten Gefäß 
ungs- ähnlich konstruiert. 

eigen Die Elektroden aus V2A- 
id bei | Stahl (säurefest) sind in den 
at die | Versuchsgefäßen V,, V,, V, 
ud V, eingeschmolzen. Eine 
ungs- | Elektrode in jedem Gefäß be- 
hnen. sitzt einen Schutzring (Fig. 16b). 
chen, Durch Erdringer und R,dieinnen 


| be- | undaußen am Gefäß passend an- 

1 an- f gebracht sind, werden die Gleit- 

hlen- coger längs der Gefäß ng Fig. 16a. Schematische Darstel- 
von Innen und außen a Jung des Versuchsgefäßes für ent- 
a0- F fangen und in die Erde geleitet. gaste Flüssigkeiten. 

) er § Die Leitung zwischen der Elek- Durch A wird in II die Flüssig- 

trode E, mit Schutzring und der 

rden- StrommeBapparatur G wird von für Pumpe. V,, V3, V, und V, 

Verte | äußeren Einflüssen abgeschirmt. 

eich- Das ganze Gefäß. (Fig. 16a) mit den Elektroden wird mit 
An- Schwefelsäurebichromat gereinigt. Um dann die Säurereste 

Wisse zu entfernen, wird das Gefäß mit Leitfähigkeitswasser, dann 

Tung 


1) H. Edler u. C. A. Knorr, 2 on Studien- 
gesellschaft für Höchstspannungsanlagen. 
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stundenlang mit Wasserdampf (Kondensation an den Wänden) 
und hiernach mit vielfach destilliertem Wasser ausgespült, 
An B wird eine Pumpe angeschlossen, mit deren Hilfe ein 
Vakuum von p*= 0,1 mm Hg erzeugt wird. Durch stunden- 


Fig. 16b. Schematische Darstellung des Meßgefäßes V (vgl. Fig. 16a), 
D Anschluß für Strommeßapparatur. C Anschluß für Hochspannung, 
E, und E, Elektroden. SR Schutzring. R Erdung, um die Gleitströme, 
die längs der Gefäßwand von außen strömen, abzufangen. r Erdring, 
um die Gleitströme, die längs der Gefäßwand von innen strömen, ab- 
zufangen. f Glas, um das der Erdring r umgewickelt ist. SH Schutz- 
hülle und BK Bleikabel = Schutz gegen die Ladungsträger der Luft 
und sonstigen Einflüsse. G StrommeBapparatur. F Anschluß für die 
Erdung des Schutzringes der Elektrode E,. = Erde 


langes Evakuieren und Erhitzen des Gefäßes wird es mit den 
Elektroden entfeuchtet. Hiernach wird trockene und filtrierte 
Luft hineingelassen. 

Jetzt wird durch A die Flüssigkeit in IJ hineinfiltriert, 
die Pumpe in Betrieb genommen und stundenlang evakuiert. 
Die eigentlichen Versuchsgefäße (V,, V,, V,, V,) und die Ver- 
bindung zwischen J und den Gefäßen V,, V5, V5, V, werden 
dabei nochmals erwärmt, um die Feuchtigkeitsspuren zu ent- 
fernen, die sich während der Filtration an den Gefäßwänden 
eventuell gebildet haben. Dann wird das Gefäß abgekühlt, 
während die Pumpe das Gefäß weiter evakuiert und erst 
hiernach wird II in das Olbad eingetaucht und die Temperatur 
stufenweise langsam bis zur gewünschten Höhe gesteigert. Die 
leichtflüchtigen Bestandteile werden durch die Pumpe fort- 
geschafft, während die Temperatur steigt. Die Temperatur 
und der Druck werden während der Destillation konstant 
gehalten. Das Nachdestillat bleibt in J7. Die Schliffe A und B 
werden vor der Destillation gefettet. Nach Beendigung der 
Destillation wird der Hahn abgedreht und die Versuche unter 
gewünschtem Vakuum ausgeführt. 

Mineralöl V filtriert mit Pergamentfilter, destilliert bei 
t= 180°C und p= 0,1 mm Hg. Die Stromspannungskurven 
sind bei zwei Elektrodenentfernungen aufgenommen, ö = 1,02 mm 
und ö = 0,52 mm. Der Schnittpunkt der Stromfeldstärke- 
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charakteristiken in logarithmischer Darstellung liegt etwa bei 
6, = 80 kV/cm und J, = 4,3 . 1071° Amp. Bestimmt man aus 
den Anfangssteigungen (Tangenten bei ö= 0) der Abhängig- 
keit des Logarithmus des Stromes von der Elektrodenentfernung 
die «-Werte bei verschiedenen mittleren Feldstärken, so erhält 
man die Abhängigkeit von @ von der Feldstärke, die in Fig. 15 
eingezeichnet ist. Wiederholt man die Messungen unter genau 
denselben Bedingungen (dieselbe Behandlungsmethode des Ver- 
suchsgefäßes, der Elektroden und der Flüssigkeit), so ist es 
möglich, daß die Stromwerte bei bestimmter Feldstärke und 
konstanter Elektrodenentfernung voneinander etwas abweichen, 


Unterschrift zu Fig. 17: 


er arithmus des Stromes von 
yy  derElektrodenentfernung bei 
€,;10m verschiedenen konstanten 


N Die Abhängigkeit des Log- 
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2-8 We; Unterschrift zu Fig. 18: 
Die Abhingigkeit des Log- 
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aber die «-Werte stimmen gewöhnlich ganz gut überein. In 
der Fig. 17 sind die Stromfeldstärkecharakteristiken bei 
ö= 0,52 mm und ö= 1,02 mm in derselben Olsorte 
(Mineralöl V) gezeichnet, die eine Wiederholung der Messung 
darstellen. Der Schnittpunkt der Kurven ist bei ©, x 80 kV/cm 
und J, = 1. 1071° Amp. Man sieht daraus, daß die Werte von 
€, ganz gut übereinstimmen. Zwischen den Werten von J, ist 
hingegen eine Abweichung festzustellen. In der Fig. 18 ist 
die Abhängigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung 
bei verschiedenen Feldstärken wiedergegeben. Bestimmt man 
aus den Tangenten dieser Kurven bei d=0 die «-Werte, so 
bekommt man eine ganz gute Übereinstimmung mit den 
vorhergehenden Messungen. (Vgl. die Kurven für Ol V in 
der Fig. 15.) 

Toluol. Die Fig.19 stellt die Abhängigkeit der Stromstärke 
von der Feldstärke bei Elektrodenentfernung ö = 0,52 mm in 
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gereinigtem und entgastem Toluol dar. Man sieht daraus, Die 
daß das Sättigungsgebiet sehr stark ausgeprägt ist; es erstreckt ist 
sich bis zu Feldstärken ©, zwischen 100 und 120 kV/cm, 
Der Sättigungsstrom beträgt in diesem Fall etwa 4.101! Amp, 
Die Steigerung des Stromes im dritten Gebiet (über das 
Sättigungsgebiet) mit der Feldstärke ist sehr stark. Bei der Feld- | 
% 
500 
% 
% Fig 
ari 
Fel 
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nig 
3 W 50 00 70 8 00 MO 
Fig. 19. Stromfeldstirkecharakteristik im gereinigten vai die 
== und entgasten Toluol. be 
Elektrodenentfernung ö = 0,52 mm. Elektrodenfläche F = 1,16 em’. 
5 Sättigungsstrom J, = 4 - 107!! Amp. Beginn des dritten Gebietes 
= (1,10—1,20) - 10° Volt/em. Funkenentladungsfeldstärke 
E, = 1,3 - 10° Volt/em 
stärke € = 400 kV/cm hat der Strom etwa den 10000 fachen 
Betrag des Sättigungsstromes. Das sieht man deutlich auf 4 
der logarithmischen Darstellung lg J = f(€) der Fig. 19. Die a 
Durchschlagfeldstirke, die in sehr gut gereinigtem Toluol 
gemessen werden kann, erreicht gewöhnlich den Wert ’ 
1,3. 10% Volt/cm. Der Ionisierungsvorgang, der bei hohen 
Feldern hervorgerufen wird, spielt sich also ab zwischen den 
Feldstärken 1,2 - 10° Volt/em und 1,3 - 10% Volt/em (Wirkungs- 
bereich: Anderung der Feldstärke um eine Potenz). 
Fig. 20 stellt die Abhängigkeit des Stromes von der 
Feldstärke bei zwei verschiedenen Elektrodenentfernungen 
ö = 0,52 mm und ö = 0,11 mm dar. In Fig. 21 ist der Strom 
als Funktion der Elektrodenentfernung aufgetragen. Aus den 
Tangenten dieser Kurven bei ö=0 sind die Ionisierungs- G 
zahlen & bei €, = 200, 210, 260 und 310 kV/cm ausgerechnet. A 
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€, = (120 + 130)kV/em. Auch entgaste Toluolproben zeigen die 
Abnahme der Steigung von lgJ mit der Elektrodenentfernung Ö. 
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Chlorbenzol. Die experimentell gewonnene Stromfeldstärke- 
charakteristik in gereinigtem und entgastem Chlorbenzol bei 
der Elektrodenentfernung ö= 0,52 mm zeigt, daß das Sättigungs- 
gebiet bis beinahe 100 kV/cm reicht; ©, hat den Wert etwa 
90 kV/em. 
Die Kurven der Fig. 22 stellen die Messungen der Ab- 
hängigkeit der Stromstärke von der Feldstärke bei zwei ver- 
schiedenen Elektrodenentfernungen d=0,52 mm und dö=1,02 mm 
dar. Daraus sind die Kurven der Fig. 23 gewonnen worden. 
Sie stellen die Abhängigkeit des Stromes von der Elektroden- 
entfernung bei verschiedenen konstanten Feldstärken dar. 
Man sieht daraus, daß sie einen gemeinsamen Schnittpunkt 
besitzen. Rechnet man aus diesen Kurven die Ionisierungs- 
zahl bei verschiedenen Feldstiirken aus, so erhält man den 
in Fig. 15 fiir Chlorbenzol dargestellten Zusammenhang. 
Auch in gereinigtem und entgastem Chlorbenzol ist die 
Olg J 
06 


Abnahme von beobachtet worden. 


IV. Die Abhängigkeit der Ionisierungszahl und der Feld- 
stärke &,, bei der der Wiederanstieg des Stromes beginnt, 
von der Natur der Flüssigkeit 

Die Messungen sind in Hexan, Toluol, Nitrobenzol, Chlor- 
benzol und in fünf verschiedenen Mineralölsorten durchgeführt 
worden. 

Aus der Fig. 15 und Tab. 1 sieht man, daß die Ionisie- 
rungszahl « von der Natur der Flüssigkeit abhängig ist. So 
ist sie z. B. (vgl. Tab. 1) bei €, = 200 kV/cm bei Toluol 120 


Tabelle 1 


Die Abhängigkeit der Ionisierungszahl « von der mittleren Feldstärke 
bei verschiedenen Flüssigkeiten 


Feld- Ionisierungszahl « Feld- Ionisierungszahl « 
stärke € | pro Zentimeter stärke € pro Zentimeter 


in kV/em iR KV/em O1V 


30 120 — | 286 | — !196 
40 2,12 | 2,32 130 — |— | 26 /218 
70 5,0| — _ 150 33,3 | 433 | — | 35,0 
mm i-j—| 17 180 60,2 | 58 | 62,5 59,5 
| + 25,5 200 | 120 | — | — 
— | — | 33,3 310 385 | — |— 


lg J = f (6) verläuft nicht gerad- 
linig. Die a-Werte sind aus den 
Tangenten bei 5 = 0 ausgerechnet. 
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und für Mineralöl V 87,0 pro Zentimeter. Auch Mineralöle 
unter sich weisen verschiedene Werte der Ionisierungszahl auf: 
Bei &, = 130 kV/cm ist @ = 28,6 pro Zentimeter für Mineralöl III 
und « = 21,8 pro Zentimeter für Mineralöl V. Die obigen Werte 
für « sind aus den Tangenten der Kurven lg J = f(0) gewonnen. 
Betrachtet man aber die Werte aller Flüssigkeiten, die in der 
Fig. 15 eingetragen sind, zusammenhängend, so erwecken sie den 
Eindruck, als würden sie einer Kurve angehören, deren Meb- 
punkte eine bestimmte Streuung aufweisen. Die «-Werte hängen 
von der Natur der Flüssigkeiten ab, aber die Unterschiede sind 
nicht sehr groß. 

Daraus kann man keine Entscheidung treffen, ob nur die 
Flüssigkeitsmoleküle oder nur die fremden Substanzen, die 
nicht ganz restlos zu beseitigen sind, ionisiert werden. Daß 
diese letzten dabei eine Rolle spielen können, ist naheliegend. 

Auffallend sind die «-Werte von Nitrobenzol, die in Fig. 15 
nicht eingetragen sind, und die durchweg höher liegen als die 
in Fig. 15 eingezeichneten a-Werte. Das ist vielleicht damit 
zu erklären, daß Nitrobenzol (vom Standpunkt der dielektrischen 
Flüssigkeiten) ein ganz guter Leiter ist. 

Versucht man, alle die in der Fig. 15 angegebenen Kurven 
durch eine „mittlere“ Kurve darzustellen, so bekommt man 
eine quadratische Funktion. Leider sind wir nicht in der Lage, 
zu behaupten, daß die obige Beziehung allgemeine Gültigkeit 
besitzt. Dazu wäre es notwendig, die «-Werte als Funktion der 
mittleren Feldstärke bei hohen Feldern in verschiedenen 
Flüssigkeiten genauer zu bestimmen. 

Die Konstante ce der Stromspannungsgleichung, die an- 
gibt, um welchen Betrag der Strom wächst, wenn die an- 
gelegte Spannung um 1 kV bzw. wenn die mittlere Feldstärke 
um 1 kV/cm gesteigert wird, kann aus der Stromspannungs- 
bzw. Stromfeldstärkecharakteristik berechnet werden. Aus den 
Charakteristiken können die Ströme J, und J, abgelesen 
werden, die den Feldstärken €, und €, entsprechen bei einer 
konstanten Elektrodenentfernung. Dann erhalten wir 
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Die auf diese Weise errechneten c-Werte sind in der Fig. 8 
als Funktion der Elektrodenentfernung bei verschiedenen Flüssig- 
keiten eingetragen. Aus dieser Figur und der Tab. 2 sieht man, 
daß die Konstante c von der Natur der Flüssigkeit abhängig ist, 
Bei ö = 0,20 cm (vgl. Tab.2) ist ¢ für Hexan beinahe doppelt 
so groß wie für Mineralöl IV oder III. Bei ö = 0,20 cm be. 
trägt c für Toluol 0,581, für Chlorbenzol 0,243 und für 
Mineralöl V 0,482. Auf der Fig. 8 sehen die c-Werte bei 
_ verschiedenen Flüssigkeiten so aus, als würden sie einer Kurve 
angehören, deren Meßpunkte streuen. 


Tabelle 2 Tabelle 3 


Die Abhängigkeit des Exponential- Die Abhängigkeit der Feldstärke€,, 
koeffizienten c derStromspannungs- bei der der Wiederanstieg des Stro- 
gleichung von der Elektroden- mes nach dem Sättigungsgebiet be- 


entfernung ginnt, von der Natur der Flüssigkeit 
Elektroden- Koeffizient e Flüssigkeit | €, in kV/em 
entfernung 
din em öl | OLIV Toluol . 110120 
0,005 | — 80—90 
0,100 0,314 | | 0,24 | 


0,200 0,202 | 0,12 
0300 |018|— = 
0400 (017 |} — | — 
050 | — | — |0,066 


In der Tab. 3 sind auch die Feldstärken eingetragen, bei 
denen der Wiederanstieg der Stromfeldstärkecharakteristik nach 
dem Durchlaufen des Sättigungsstromgebietes beginnt (Anfang 
des dritten Gebietes). Diese Werte von ©, sind aus den direkten 
Messungen der Stromspannungscharakteristiken gewonnen. Man 
sieht, daß ©, von der Natur der Flüssigkeit abhängig ist, aber 
die Abhängigkeit ist nicht sehr groß, wenn nur die Flüssig- 
keiten sehr gut gereinigt worden sind. Es sei hier gleich be- 
merkt, daß der Wert von ©, davon abhängt, welchen Rein- 
heitsgrad die zu untersuchende Flüssigkeit aufweist. Je reiner 

die Flüssigkeit, desto größer ist &,. Dieser letzte experimen- 
telle Befund spricht dafür, daß die fremden Beimengungen 


o> beim Ionisierungsvorgang bei hohen Feldern eine Rolle spielen. 

C. Zusammenfassung 

Baur la. Es wurde die Abhängigkeit der Ionisierungszahl « von 
a a der mittleren Feldstärke €, studiert und in einem Spezialfall 


Bahr folgende Beziehung erhalten 


870 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 13. 1932 4 A. 


De 
ko 
zıe 
Fi 


10 


2. Ao® te 


2 
5 
‘ 
> 
= 
4 
- 
sc 
sc 
gl 
N 
u 
=! 
fi 
= 
ae vie 
i ‘ 
| 
= 
m 
. 


, bei 
nach 
ifang 
»kten 
Man 
aber 
ssig- 
be- 
tein- 
ainer 
men- 
ngen 
elen. 


von 


fall 


* A. Nikuradse. Die Abhängigkeit der Ionisierungszahl usw. 871 


Der Proportionalitätsfaktor c stellt gleichzeitig den Exponential- 
koeffizienten der Stromspannungsgleichung dar. Diese Be- 
ziehung gilt für nicht zu hohe Feldstärken. €, ist die mittlere 
Feldstärke. €, ist die Feldstärke, bei der die lonen anfangen, 
ionisierend zu wirken. 


1b. In einer groben Annäherung kann man die Beziehung 
zwischen den «-Werten und der mittleren Feldstärke €, ver- 
schiedener Flüssigkeiten durch eine quadratische Gleichung be- 
schrieben und zwar gilt das für hohe Feldstärken. 


2. Der Exponentialkoeffizient c der Stromspannungs- 
gleichung wurde als Funktion der Elektrodenentfernung studiert. 


Es wurde festgestellt, daß c in einigen Flüssigkeitsproben 
unabhängig von der Elektrodenentfernung ist, meistens aber 
stellt c eine Funktion des Elektrodenabstandes dar. 


3. Die Abhängigkeit der Konstanten c von der Elektroden- 
entfernung ist unabhängig von der Größe der Elektrodenfläche. 
Auch die Zahlenwerte von c werden von der Elektrodenflächen- 
größe nicht beeinflußt. 

4. Die Experimente haben ergeben, daß die Feldstärke €,, 
bei der nach dem Durchlaufen des Sättigungsgebietes der 
Wiederanstieg des Stromes mit der wachsenden Feldstärke 
beginnt, von der Reinheit der Flüssigkeit abhängt. Je reiner 
die Flüssigkeit ist, desto höher liegt €,. Das läßt die An- 
nahme zu, daß die fremden Substanzen beim Ionisierungs- 
vorgang bei hohen Feldern eine Rolle spielen. Durch Reinigung 
werden Substanzen entfernt, die bei geringeren Feldstärken 
ionisiert werden können. 

Für gut gereinigte Flüssigkeiten beträgt ©, etwa 90 
bis 120 kV/cm. 

5. Gut gereinigtes Toluol weist eine Durchschlagsfeld- 
stärke €, von etwa 1,3-10° Volt/cm auf. 


6. Die Experimente haben ergeben, daß sowohl die Ioni- 
sierungszahl « bzw. c, als auch die „mittlere Jonisierungs- 
feldstärke“ &, von der Natur der Flüssigkeit abhängig ist. 


7. Es wurde festgestellt, daß die Beziehung zwischen dem 
Logarithmus des Stromes lg J und der Elektrodenentfernung 0 
nicht immer durch eine Gerade dargestellt werden kann. In 


vorwiegenden Fällen ist eine Abnahme von : er mit wachsen- 


dem 5 zu konstatieren, und zwar sowohl in verschiedenen 
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8. Es wurden entgaste Flüssigkeiten untersucht. Auch‘ 
diesen Flüssigkeiten sind die obigen Feststellungen gemag 
worden. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Elektrophysikalisch 
Laboratorium des Elektrotechnischen Instituts der Technisch 
Hochschule München ausgeführt. 
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ptlichtet. 
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